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Introduction générale

La gestion des émissions de CO2 est un enjeu clé pour lutter contre le réchauffement
climatique affectant notre planète. En effet, le CO2, participant à l’effet de serre par sa
capacité à absorber le rayonnement infra-rouge émis par la Terre et sa quantité dans
l’atmosphère, entraîne une augmentation de la température moyenne de l’atmosphère.
Ceci résulte en des changements dramatiques pour les écosystèmes (hausse du niveau des
mers, réchauffement des océans, etc...) ainsi que la fréquence d’événements climatiques
locaux extrêmes (sécheresses, crues). Afin de limiter l’impact de ces émissions liées aux
activités humaines sur la planète, des efforts concernant la gestion du CO2 sont plus que
nécessaires.

En parallèle des stratégies de développement de nouvelles énergies et des stratégies de
valorisation du CO2, la technologie de Capture et de Séquestration du CO2 est l’une des
solutions permettant de limiter les émissions de CO2 vers l’atmosphère. Elle consiste en la
capture du CO2 aux sources d’émissions importantes, en son transport à haute pression à
travers des gazoducs et à son injection dans des réservoirs géologiques. Les gisements de
pétrole et de gaz sont déjà candidats pour séquestrer le CO2, son injection permettant la
récupération d’hydrocarbures résiduels. Néanmoins, ces réservoirs sont limités en termes
de capacité de stockage, contrairement aux aquifères profonds salins, roches poreuses
saturées en eau salée impropre à la consommation.

Une fois le CO2 injecté dans les aquifères, différents mécanismes de piégeage du CO2

au sein de la formation géologique entrent en jeu, à des temps différents : le piégeage
stratigraphique, le piégeage capillaire, le piégeage par dissolution et le piégeage minéral.
Ces mécanismes de piégeage reposent sur des paramètres physiques, hydrodynamiques,
chimiques, géochimiques et biologiques. Ces processus de piégeage, dont l’efficacité est
estimée à l’échelle macroscopique, se déroulent en fait à l’échelle du pore, pour laquelle
peu de données sont disponibles dans la littérature.

Bien que les études en micromodèles d’écoulements diphasiques datent du début des
années 80, les développements d’outils microfluidiques de ces dix dernières années pour
des expériences de drainage et d’imbibition en milieu poreux ont permis de commencer à
combler ce manque d’information. En effet, les développements en termes de matériaux,
de mouillabilité ou encore en termes de complexité de géométrie pour les milieux poreux
microfluidiques (micromodèles) ont permis de mener des études relatives aux technologies
CSC, notamment des investigations concernant des écoulements de solutions aqueuses et
de CO2 en milieu poreux à haute pression et haute température. Je résume dans le chapitre
1 les derniers développements concernant les technologies de fabrication des micromodèles,
les techniques d’analyse des phénomènes et les principaux résultats des investigations.
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Le second chapitre de ce manuscrit traite des différents développements technologiques
effectués au cours de mon travail de thèse. Il est question des techniques de fabrication
des Laboratoires Géologiques sur Puce (GLoCs). Ces outils permettent de répliquer des
propriétés des aquifères telles que des géométries, mouillabilités, perméabilités, conditions
de pression et de température et réactivités. S’en suit la description des expériences de
drainage effectuées au sein des GLoCs et de la méthodologie développée et utilisée pour
mesurer des propriétés globales (saturation en fluides, phénomènes de séchage, perte de
charge) ainsi que des phénomènes à l’échelle du pore (cassure de film de mouillage, formes
de l’eau résiduelle). Ces expériences, faites à haute pression, peuvent être conduites à
haute température pour des expériences de drainage et d’imbibition classique ainsi qu’à
basse température pour observer la formation d’hydrates de CO2. Ce chapitre continue
sur la description de deux campagnes d’expérimentation faites parallèlement aux précé-
dentes. La première en collaboration avec l’ISCR pour l’élaboration d’un capteur dans le
moyen infrarouge en fibres optiques pour la détection de fuites de CO2 à haute pression et
haute température. La deuxième lors de campagnes d’investigations à l’ESRF visant à étu-
dier la dissolution de carbonates de calcium constituant un milieu poreux préalablement
développé à l’ICMCB.

Enfin, le chapitre 3 se compose de trois parties. D’abord une étude d’écoulements mono-
phasiques des GLoCs afin de déterminer les perméabilités de nos milieux poreux modèles
et de comparer ces valeurs avec celles de la simulation numérique. Ensuite, des expériences
de drainage de CO2 dans un milieu poreux saturé en eau, faites à différentes conditions de
pression, température et débit pour permettre de distinguer des phénomènes à l’échelle
du GLoC entier comme à l’échelle du pore et de discuter de l’efficacité de l’injection en
fonction des conditions opératoires. Enfin, des résultats préliminaires d’expériences faites
avec des saumures réactives seront présentés en fin de manuscrit.
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Chapitre 1

Etat de l’art des Laboratoires
Géologiques sur Puce

Tout ce qui est dans la limite du
possible doit être et sera accompli

Jules Verne - La Maison à vapeur
1880
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1.1 La technologie de capture et séquestration géolo-
gique du CO2

1.1.1 Le CO2, acteur du réchauffement climatique

Depuis le début de l’ère industrielle, les concentrations en dioxyde de carbone (CO2),
méthane (CH4) et protoxyde d’azote (N2O) ont fortement augmenté, avec des augmenta-
tions respectives de 40%, 150% et 20% en 2011 par rapport à 1750 (Figure 1.1 (a)) [1]. Ces
gaz à effet de serre participent au réchauffement global de la surface de la Terre, de l’air
et des océans. En effet, ces gaz ont la capacité d’absorber les rayonnements infrarouges
émis par la Terre suite à son exposition au rayonnement solaire (Figure 1.1 (b)). La par-
tie de l’énergie reçue du soleil est piégée dans l’atmosphère augmentant les températures
atmosphériques et ce sont tous les cycles biogéochimiques de la Terre qui se retrouvent
impactés [2]. Le résultat de cette augmentation de température est visible via des modifi-
cations de l’état de la planète, comme la montée du niveau des océans ou l’augmentation
de la fréquence d’événements climatiques locaux extrêmes, comme les ouragans, les crues
ou les sécheresses [3].

Figure 1.1: (a) Concentrations dans l’atmosphère du dioxyde de carbone (CO2), méthane
(CH4) et protoxyde d’azote (N2O) de 1750 à 2011 [1]. (b) Schéma du principe de l’effet de
serre (www.CO2crc.com.au - 27/10/2016 )(c) Émissions anthropiques annuelles de dioxyde
de carbone (CO2) de 1850 à 2011 [1].
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L’élévation de la concentration en dioxyde de carbone dans l’atmosphère est considérée
comme une des causes principales de ce réchauffement climatique par son importance
et sa provenance anthropique est notamment due aux émissions suite à l’utilisation des
énergies fossiles. Cette forte concentration perturbe le cycle naturel du carbone entre
l’atmosphère, les océans, la géosphère et la biosphère [1]. En 2011, les émissions de CO2

liées aux activités humaines ont atteint 34,8 ± 2,9 Gt CO2 par an (Figure 1.1 (c)). Afin
de garder la concentration de CO2 dans l’atmosphère à un niveau inférieur à 500 ppm,
représentant le double de sa concentration avant l’ère industrielle, et ainsi limiter l’impact
des activités humaines sur l’environnement, les émissions de CO2 vont devoir être réduites
de 30% d’ici à 2020 et de 50% d’ici à 2050 selon les estimations du GIEC [1].

1.1.2 La technologie CSC au service de la régulation du CO2 dans
l’atmosphère

Face à l’urgence de la situation, afin de se conformer aux engagements environnemen-
taux nationaux et internationaux et tout en continuant à utiliser les énergies fossiles, de
nombreuses solutions durables ont été développées. En 2004, Pacala et al. ont proposé
d’en organiser la plupart en différentes catégories [4] :

— l’efficacité énergétique et sa conservation : le développement de véhicules et de
bâtiments économes et propres en énergie ;

— la décarbonisation de l’énergie et des carburants : évolution des carburants, sub-
stitution du charbon par des gaz naturels, recours aux énergies vertes ;

— la capture et séquestration du CO2 (CSC) : stockage à long terme de dioxyde de
carbone capté au niveau des centrales énergétiques, des industries pétrochimiques
ou de productions d’hydrocarbures ;

— les énergies alternatives : l’énergie nucléaire (fission et fusion), photovoltaïque et
éolienne, production renouvelable d’hydrogène, biocarburants ;

— les recours aux puits de CO2 naturels : une meilleure gestion des forêts et terres
agricoles.

Parmi toutes ces solutions, la capture et le transport du dioxyde de carbone et sa sé-
questration (CSC) représente la méthode la plus durable et immédiate pour contrôler les
émissions anthropiques (Figure 1.2).

Figure 1.2: Schéma général des technologies de capture, transport et séquestration du
CO2 et les différents types de réservoirs géologiques candidats au stockage du CO2.
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Une estimation récente montre que cette voie permettrait de couvrir environ 19% de
la réduction totale. En effet, elle présente de nombreux atouts, notamment en ce qui
concerne le volume pouvant être capturé et stocké et d’accès technologique [5]. La CSC
consiste à capturer le CO2 venant de sources importantes et centralisées (par exemple des
sites de combustions de combustibles fossiles ou de biomasse ou des site de production
de gaz naturels) et de le séquestrer dans des formations géologiques profondes où il ne
pourra plus contribuer à l’effet de serre [6].

La capture du CO2

La capture du CO2, première étape du processus de CSC qui est aussi la plus coûteuse
actuellement, peut se faire à travers trois approches différentes (Figure 1.3) [7] :

— Post-Combustion : après la combustion de carburant et d’air, l’azote, le dioxyde
de carbone et l’eau sont séparés avec une solution aqueuse aminée telle que les
mono-éthanolamines ;

— Oxy-fuel combustion : combustion de carburants dans une atmosphère artificielle
d’oxygène (au lieu de l’air pour la technologie précédente) ;

— Pre-combustion : le carburant réagit à haute pression et haute température, for-
mant un syngas (gaz de synthèse). Le gaz de synthèse est ensuite séparé : d’un côté
le dioxyde de carbone de l’autre l’hydrogène. Au final, la combustion d’hydrogène
va produire de l’énergie.

Figure 1.3: Technologies de capture du dioxyde de carbone (CO2) (a) Post combustion
(b) Oxy-fuel, and (c) Pre-combustion. (www.CO2crc.com.au)
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Le transport du CO2

La deuxième étape de la technologie CSC est le transport du CO2, principalement via
des pipelines. C’est une technologie bien connue des pétroliers consistant d’abord en la
compression du CO2 à une pression d’environ 100 bar puis son acheminement au site de
séquestration [8].

La séquestration du CO2

La dernière étape, la séquestration du CO2 dans des formations géologiques, a été
étudiée sur des sites de mise en oeuvre potentiels à travers le monde afin de déterminer la
faisabilité technologique ainsi que sa viabilité économique [9,10], comme ce fût le cas pour
les sites de Sleipner (Norvège), In-Salah (Algérie) ou dans la province d’Alberta (Canada).
La Table 1.1 regroupe les différentes caractéristiques des réservoirs de ces projets ainsi
que les paramètres d’injection.

Projet Sleipner In Salah Alberta
Taux d’injection 2700 t/j 3500 t/j 5 - 190 t/j

Réservoir
Profondeur 1000 m 1850 m 950 - 2814 m

Type de roche Grès Grès Carbonates
Epaisseur 250 m 29 m 15 - 343 m
Porosité 37 % 37 % 4 - 26 %

Perméabilité 5 D 5 mD 1 - 413 mD
Température 37 ◦C 26 - 103 ◦C
Pression 10,3 MPa 6 - 27 MPa

Couche de couverture
Type de roche Schiste Argile Argile
Profondeur 950 m -

Table 1.1: Caractéristiques des réservoirs de différents projets de séquestration du CO2

[11].

1.1.3 Quelles formations géologiques pour le stockage géologique
du CO2 ?

Les réservoirs candidats à la séquestration du CO2 doivent remplir un certain cahier
des charges pour pouvoir être utilisés [12] :

— avoir un volume de stockage estimé pouvant accueillir une quantité suffisante de
CO2 ;

— être surmontés d’une couche de couverture de faible perméabilité assurant le confi-
nement des fluides, et empêchant des fuites de CO2 vers l’atmosphère ;

— dans la mesure du possible être sur terre, à la fois pour une facilité d’accès et pour
une réduction des coûts d’acheminement du CO2 du site de capture vers le site de
séquestration ;

— avoir une profondeur supérieure à 800 m, là où les conditions de pression et de
température sont suffisantes pour atteindre le point critique du dioxyde de carbone
en vue de réduire le volume injecté et d’augmenter sa diffusivité, le tout augmentant
la quantité de CO2 injectable dans le réservoir.
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Sur la base de ces conditions, différentes formations géologiques sont candidates pour
le stockage du CO2 (Figure 1.4) :

— Les gisements de pétrole et de gaz épuisés ;
— les gisements de méthane houillés non exploités ;
— les aquifères salins profonds.

Figure 1.4: Formations géologiques candidates à la séquestration du CO2.

L’injection du CO2 est déjà utilisée pour la récupération assistée d’hydrocarbures, per-
mettant d’améliorer la productivité des gisements de pétrole (entre 30 et 60% de pétrole
supplémentaire récupéré) et ainsi que pour l’extraction de méthane venant de veines de
charbon [13]. Ces deux utilisations du CO2 permettent de récupérer un produit commer-
cialement valorisable, permettant de réduire, voire de compenser, le coût des processus de
capture, transport et séquestration du CO2 [14].

Les aquifères salins présentent de nombreux atouts à prendre en considération. Ils ont
l’avantage d’avoir la plus grande capacité de stockage, estimée entre 1 000 à 10 000 Gt
de CO2 [15]. De plus, les aquifères profonds salins, constitués d’une couche de roche
perméable remplie de saumure à haute salinité (de 25 g·l−1 à plus de 225 g·l−1 [16]),
bénéficient de la présence d’une roche de couverture peu perméable. Ces saumures étant
beaucoup plus salées que l’eau de mer, les aquifères salins ne sont pas considérés comme
une source d’eau potable.
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Certains aquifères possèdent aussi une microbiologie très active, capable à la fois de
générer des biofilms pouvant créer une barrière supplémentaire aux éventuelles fuites
de CO2 ainsi que la capacité à la biominéralisation, augmentant encore la sûreté de la
séquestration (Figure 1.5) [17].

Figure 1.5: Schéma fictif d’un puits d’injection montrant une barrière naturelle de biofilm
limitant les fuites de dioxyde de carbone [18].

C’est donc sur ces derniers candidats, les aquifères profonds salins, que je vais focaliser
mon attention pour la suite de ce chapitre.
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1.1.4 Les différents mécanismes de piégeage du CO2 dans les aqui-
fères salins profonds

Afin de déterminer l’impact de l’injection de CO2 sur les aquifères salins profonds, il est
essentiel de comprendre le comportement global du fluide une fois injecté, et ce, sous l’effet
des différents mécanismes de piégeage du CO2 [19]. En effet, une fois injecté, le CO2 va se
mouvoir au sein de la formation géologique de l’aquifère en déplaçant la saumure (Figure
1.6 (a)). Différents phénomènes physico-chimiques vont entraîner un piégeage de CO2.
Quatre principaux mécanismes de piégeage du dioxyde de carbone suite à son injection
dans l’aquifère ont été identifiés : stratigraphique, capillaire (résiduel), de solubilité et
minéral (Figure 1.6 (b)) [20].

Figure 1.6: (a) Schéma d’une injection de CO2 dans un aquifère salin profond. (b) Sché-
mas des différents mécanismes de piégeage, de gauche à droite : stratigraphique, capillaire
(résiduel), de solubilité et minéral.

Le piégeage stratigraphique

Le piégeage stratigraphique est le premier mécanisme qui rentre en jeu lors du pro-
cessus de stockage. Une fois injecté, le CO2 supercritique percole à travers les pores du
milieu poreux en déplaçant la saumure. Une roche de couverture (une couche d’argile ou
une couche de sels), de part sa faible perméabilité, stoppe le mouvement d’ascension du
panache de CO2 (le CO2 supercritique étant moins dense que la saumure) et empêche les
échappées de fluide vers le haut du réservoir [21].
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Le piégeage capillaire

Le piégeage capillaire ou résiduel apparaît rapidement après la percolation du CO2

et est dirigé, à l’échelle du pore, par la pression capillaire entre les deux phases fluides,
contrôlée par la tension interfaciale saumure/CO2, l’angle de contact et la taille des pores.
Durant la migration du CO2 à travers l’aquifère, le panache de CO2, suivi par de la
saumure à travers un processus de réimbibition spontanée, laisse des gouttes de CO2

isolées et immobilisées au sein de la roche. Par ce biais, le CO2 supercritique va être piégé,
découlant sur une saturation résiduelle en CO2, et ce, pendant une longue période [22].

Le piégeage par solubilisation

Mais ces gouttes piégées par le piégeage résiduel (capillaire), ainsi que la base du
panache de CO2 piégé structurellement, vont pouvoir subir un processus de solubilisation
dans la saumure, ceci réduisant d’autant plus les risques de fuites [23]. C’est le processus le
plus important en matière de mécanismes de piégeage à long terme. Mais la solubilité du
CO2 dans la saumure dépend de nombreux paramètres, comme la pression, la température
(ces deux conditions influençant la densité des fluides) ainsi que la salinité de la saumure
[24].

Le piégeage minéral

La phase finale du stockage géologique du CO2 consiste en la minéralisation du CO2

solubilisé au sein de la saumure en carbonates. Le piégeage minéral a lieu quand les cations
issus de la dissolution des minéraux de l’aquifère (induit par l’acidification du milieu à
cause de la solubilisation du CO2 abaissant son pH) réagissent avec des ions carbonates
dissous afin de former des minéraux de carbonates stables. La plupart de ces réactions
s’effectuent très lentement, avec des temps de conversion allant de quelques années au
siècle, et leur vitesse de réaction dépend fortement des compositions des roches et des
saumures, des conditions de pression et de température ainsi que de la pression partielle
de CO2. Néanmoins, ce mécanisme de piégeage représente la forme la plus sûre du stockage
à long terme du CO2 [25, 26]. Bien qu’il soit admis que cette forme de piégeage nécessite
plusieurs centaines voir milliers d’années, un récent exemple a montré que le processus
peut être très fortement accéléré (moins de 2 années) [27].

Ces dernières années, ces mécanismes de piégeage ont principalement été étudiés à
l’échelle du réservoir ou à l’échelle de la carotte et ce, de façon expérimentale ou numérique.
La communauté scientifique utilise des modèles numériques afin de prédire l’évolution du
CO2 au sein des formations géologiques ainsi que pour prévenir d’éventuelles fuites. Mais
ces modèles présentent des lacunes au niveau des données à l’échelle du pore.

12



1.1.5 Le projet CGSµlab

Comme évoqué ci-dessus, les mécanismes liés au stockage géologique du CO2 dans
les aquifères, font appel à des domaines scientifiques variés tels que les géosciences, la
mécanique des fluides, la chimie ou encore la microbiologie. La communauté scientifique
mène donc des investigations pluridisciplinaires afin de répondre au cahier des charges
qu’implique la technologie du CSC, à savoir :

— déterminer les capacités de stockage des réservoirs candidats au stockage du CO2 ;
— assurer l’efficacité de l’injection du CO2 et la sécurité des puits durant toute la

période d’injection des fluides ;
— assurer l’intégrité du réservoir pendant et après l’injection du CO2 ;
— maîtriser les risques de fuites et leurs impacts sur l’environnement proche du ré-

servoir (réserve d’eau potable, éco-systèmes, atmosphère).
Ce cahier des charges prend en compte à la fois les technologies d’injection et de sécuri-
sation des réservoirs et l’accès à des outils de monitoring pouvant être exploités dans les
conditions de température et de pression des sites géologiques ( [28]).

Comme mentionné précédemment, des études en laboratoire ou grâce à des pilotes ont
été menées. Elles ont permis d’alimenter le socle de connaissances concernant les aspects
hydrodynamiques, thermiques, physico-chimiques et mécaniques et donc les impacts sur
les réservoirs, qu’ils soient de composition principalement carbonatée ou siliceuse, rem-
plis de saumures, d’hydrocarbures ou de gaz naturels. Malgré tout, il reste des lacunes
concernant les connaissances scientifiques dans ce domaine, menant à des incertitudes
concernant les exigences qu’impliquent la mise en place du CSC. C’est notamment en
ce qui concerne l’observation de phénomènes physiques, hydrodynamiques, géochimiques
et microbiologiques à l’échelle de la porosité des roches des réservoirs (de la dizaine à la
centaine de µm) que la communauté scientifique manque cruellement d’informations et
d’autant plus pour des phénomènes couplés. C’est pour combler ces lacunes que le pro-
jet CGSµlab a été mis en place. L’aspect ambitieux de ce projet est de pouvoir mener
des études reproduisant des flux réactifs multiphasiques aux conditions de pression et
de température des réservoirs (entre 30 et 80◦C et 5 et 20 MPa [29]), le tout à l’échelle
microscopique.

Projet CGSµlab : apport de la microfluidique supercritique pour les problé-
matiques de stockage du CO2

L’objectif principal du projet CGSµlab est de mettre au service de la recherche sur
le stockage géologique du CO2 (CSC) les plus récentes avancées dans le domaine de la
microfluidique supercritique. La réussite de ce projet est basée sur la miniaturisation
d’expérimentations à haute pression et haute température grâce à un nouvel outil tech-
nologique, les Laboratoires Géologiques sur Puce (Geological Labs on Chip -
GLoCs). La finalité du projet est d’accéder à des données clés à l’échelle microscopique
concernant les processus géologiques impliqués lors de l’injection du CO2 dans les réser-
voirs géologiques (dans notre cas, les aquifères salins). Pour se faire, le comportement du
CO2 injecté au sein de formations géologiques est simulé au sein des GLoCs, répliquant
son interaction avec des solutions aqueuses lithosphériques ainsi que des minéraux géolo-
giques du milieu. La force des GLoCs réside dans le fait de pouvoir accéder à ces données
essentielles à la compréhension de nombreux phénomènes bio-géo-physico-chimiques en
menant ces investigations aux conditions de pression et de température des réservoirs.
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Ces données expérimentales observées à l’échelle microscopique vont pouvoir être uti-
lisées pour alimenter et améliorer des modèles numériques amenant à des extrapolations
spatiales et temporelles. L’objectif est de pouvoir prédire les différents phénomènes se
produisant pendant et suivant l’injection du CO2 dans le réservoir (1.7).

Figure 1.7: Différentes approches pour l’étude de l’injection de CO2 dans un aquifère
salin. (a) Illustration de l’injection de CO2 de la plate-forme de Sleipner. (b) Simulation
numérique de la dissolution du CO2 dans l’aquifère. (c) Réacteur batch pour l’étude de
percolation de CO2 au sein de monolithe. (d) Simulation numérique de l’injection de CO2

dans un monolithe. (e) Image de l’injection de CO2 dans un milieu poreux microfluidique.
(f) Modélisation de la précipitation de carbonates dans un milieu poreux. Les flèches
représentent les échanges de connaissances entre les différentes approches

L’initiative d’utiliser des dispositifs microfluidiques pour les études concernant les tech-
nologies CSC vient d’une volonté de bénéficier des avantages de la réduction d’échelle. En
effet, ces outils permettent une précision et une vitesse de contrôle des paramètres opéra-
toires inégalables. Il est ainsi possible de moduler avec une extrême finesse des paramètres
comme la perméabilité et la porosité des milieux poreux, les conditions de pression et de
température, des paramètres hydrodynamiques (vitesse des fluides, nombre de Reynolds
et nombre capillaire), des paramètres chimiques (concentrations des espèces chimiques).

Projet CGSµlab : une multitude de techniques de caractérisation adaptables
aux GLoCs

Outre ces avantages, les GLoCs offrent aussi la possibilité de coupler leur très bonne
tenue en pression et température à des techniques d’analyse in-situ. C’est dans cette
optique que les différents partenaires du projet vont pouvoir contribuer à l’implémentation
de techniques d’analyses comme de la spectroscopie Raman ou des rayons X.
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Les objectifs du projet sont notamment d’utiliser les microsystèmes avec les techniques
de microanalyses suivantes (Figure 2.1) :

— observations standard ainsi que de la microscopie optique pour la visualisation
d’écoulements multiphasiques ;

— vélocimétrie par images de particules (µPIV) pour l’étude des écoulements dans
les milieux poreux ;

— spectroscopie Raman, Infrarouge et UV pour la détermination de concentration de
CO2 en milieu aqueux, la détection de minéraux issus de précipitation ainsi que la
diffusion des rayons X aux petites angles (SAXS) et la diffraction des rayons X aux
grands angles (WAXS) pour la détection de minéraux au sein de milieux poreux
dépourvus d’accès optique ;

— microtomographie X et laminographie X pour la visualisation d’objets géologiques
en 3 dimensions et la détection de cristaux ;

— microcapteur optique (fibre optique), pour la détection infrarouge de fluides relatifs
aux technologies CSC.

Figure 1.8: Les différentes techniques de caractérisation à disposition lors du projet
CGSµlab.
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Ces différents partenariats vont pouvoir aboutir à la levée de plusieurs verrous scien-
tifiques tels que :

— la détermination de la répartition des fluides (saumure et fluides gazeux/supercritiques)
au sein des pores des roches géologiques, impliquant des phénomènes capillaires et
d’interfaces ainsi que des mécanismes de piégeages des fluides ;

— la description des flux de fluides et leur évolution en fonction du temps, l’impact
des différents régimes sur le transport du CO2, les chemins préférentiels ;

— la description des processus géochimiques, leur cinétique (dissolution, précipita-
tion) et leur localisation ainsi que leur influence sur l’hydrodynamique au sein du
réservoir ;

— la description de l’impact de l’injection du CO2 sur l’activité microbiologique de
l’aquifère.

Cette liste montre à quel point la pluridisciplinarité du projet est primordiale. En effet,
les différents partenaires ont apporté leur expertise scientifique dans des domaines variés
tels que la chimie du solide, les sciences des matériaux, la géochimie et la géophysique, la
biologie et l’hydrodynamique subcritique et supercritique (Figure 1.9).

Figure 1.9: Diagramme des différents partenaires du projet CGSµlab et leur(s) do-
maine(s) d’expertise respectifs.

Une des particularités de ce projet est d’englober dans l’étude hydro-physico-géo-
chimique des notions de microbiologie relatives aux réservoirs. En effet, l’activité bio-
logique des aquifères va jouer un rôle à la fois à court terme (risque de perte d’efficacité
d’injection, corrosion accélérée des puits) et à long terme (formation de biofilms pouvant
assurer une sécurité supplémentaire à la séquestration) pendant et après l’injection du
CO2. Mais l’activité métabolique des organismes biologiques peut aussi être stimulée par
l’introduction d’impuretés comme (des amines, des NOx ou des SOx) et favoriser le sto-
ckage à long terme. Néanmoins, là encore il existe très peu de données concernant ces
comportements des micro-organismes du sous-sol suite à l’injection de fluides au sein de
la porosité des réservoirs.
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Le projet CGSµlab présente des objectifs ambitieux et innovants comme :
— contribuer à combler les lacunes sur le lien entre les phénomènes microscopiques

et leurs impacts à l’échelle macroscopique ;
— apporter de nouvelles perspectives des mécanismes clés se déroulant lors du sto-

ckage du CO2 à l’échelle du pore ;
— établir une hiérarchie de ces mécanismes en accord avec les objectifs d’une réalisa-

tion de la capture et du stockage du CO2 à l’échelle industrielle ;
— améliorer la description des couplages des différents phénomènes thermo-hydro-

biochimiques ;
— adapter et réaliser des expériences relatives aux procédés CSC avec les GLoCs.

Cette volonté d’innovation est importante car beaucoup de développements expérimen-
taux ont été réalisés dans le cadre des technologies CSC via l’utilisation de micromodèles.
La suite de ce chapitre présente une vue d’ensemble de ce qui a pu être réalisé afin d’ob-
tenir des données expérimentales aux petites échelles.

1.1.6 Les Laboratoires Géologiques sur Puce, la microfluidique
supercritique appliquée à l’étude de la séquestration géolo-
gique du CO2

Afin d’obtenir des données expérimentales, la technologie de la microfluidique apporte
une stratégie d’études de flux multiphasiques et de réactivité chimique en milieu poreux.
Un des premiers micromodèles (milieux poreux millifluidiques) a été développé par Le-
normand dans les années 80 [30, 31]. Il consistait en un réseau carré aléatoire entre deux
couches de plexiglas, utilisé pour l’étude à l’échelle microscopique des mécanismes de
déplacement d’huile par de l’eau dans un milieu poreux. Depuis lors, pour les applica-
tions de la séquestration géologique du CO2, les micromodèles sont conçus pour être les
plus représentatifs possible du milieu poreux réel. Ainsi, ces micromodèles combinent à
la fois des informations géométriques issues directement des roches des aquifères et des
simplifications incluses dans un processus de schématisation de la réalité.

Certaines recherches couplent donc des techniques microfluidiques avec des milieux
poreux afin d’étudier les processus de séquestration du CO2 dans les aquifères. C’est le
cas de Kim et al. qui proposent une étude à l’échelle du pore de la précipitation de sels
pendant le processus d’injection du CO2 dans un aquifère salin [32]. Ils ont conçu et
fabriqué un micromodèle inspiré directement d’une géométrie 2D des roches d’origine,
avec différentes tailles de pores, connectivités et orientations des canaux, et reproduit
cette géométrie en 3D sur des puces en polymères (PMMA et PDMS) et verre. Cependant,
comme dans beaucoup d’études traitant de processus physico-chimiques en milieu poreux,
ces expériences ont été menées à pression atmosphérique, bien loin des conditions des
aquifères. Ceci est notamment dû à l’utilisation de puces verre/polymère, qui ont une
limitation en matière de température et de pression, incapables donc de travailler dans
des conditions de pression et température (p,T) des réservoirs candidats à la séquestration
géologique du CO2 (typiquement, entre p = 6 MPa et p = 15 MPa et entre T = 30◦C et
T = 80◦C).
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Afin de répondre à ces limitations, les micromodèles en silicium et Pyrex (Si/Pyrex)
peuvent être utilisés. Ils ont déjà prouvé leur efficacité pour des études de synthèse de par-
ticules en présence de CO2 supercritique en couplant leur bonne tenue en haute pression et
température (jusqu’à 40 MPa et 500 ◦C) et l’accès optique offert par la face en Pyrex, aux
propriétés uniques des fluides supercritiques [33]. La microfluidique supercritique permet
ainsi d’apporter des avantages significatifs par rapport à des expérimentations à l’échelle
de la carotte ou du batch, comme un excellent contrôle hydrodynamique, une amélioration
des transferts de masse et de chaleur et de la reproductibilité, un contrôle très rapide des
paramètres opératoires et une très faible consommation de réactifs. Tous ces avantages
ont motivé son utilisation pour l’étude de systèmes multiphasiques en milieu poreux en
haute pression et haute température. Ces outils apparaissent comme très bien adaptés
pour permettre une observation in-situ des phénomènes de séquestration du CO2 dans les
aquifères salins profonds ainsi que pour l’implémentation de techniques de caractérisation
supplémentaires.

1.1.7 Conclusion

Les émissions anthropiques de CO2 font partie des éléments mis en cause dans les
changements climatiques de ces dernières années du fait de leur contribution importante
à l’effet de serre de la planète de part sa radiativité et sa quantité dans l’atmosphère.
En effet, la quantité de CO2 rejetée dans l’atmosphère est supérieure à ce que le cycle
naturel de carbone peut absorber en surplus. Afin de limiter l’effet de ces émissions sur les
écosystèmes et de se conformer aux récentes législations environnementales, la technologie
de la capture et de la séquestration géologique représente une solution prometteuse. Le
stockage géologique du CO2 consiste en l’injection de CO2 dans des réservoirs géologiques
comme des veines de charbons ou des gisements d’hydrocarbures ou encore des aquifères
salins. Ces dernières présentent la capacité de stockage estimée la plus importante. De
nombreuses études concernant l’injection de CO2 dans les aquifères ont été menées ces 30
dernières années, mais peu d’entre elles se penchent sur les phénomènes à l’échelle du pore
(de l’ordre de la dizaine de micromètres). Pourtant, des études réalisées aux petites échelles
(à l’échelle du pore) permettraient de mieux comprendre les mécanismes de piégeage du
CO2 (hydrodynamique, capillaire, de solubilisation et minéral). C’est en effet à ces échelles
que de nombreux processus clés se déroulent (réactions chimiques, précipitations, diffusion,
mélange etc ...). C’est dans cet objectif qu’un projet ANR a été déposé en 2012 : CGSµlab
avec pour objectif de développer de nouveaux outils expérimentaux et numériques pour
l’étude des mécanismes de ces processus à l’échelle du pore.

Ce chapitre se poursuit par une présentation des stratégies de design pour la conception
de laboratoires géologiques sur puce utilisés pour les études relatives aux technologies CSC.
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1.2 Stratégies de design des Laboratoires Géologiques
sur Puce et caractérisation des systèmes multipha-
siques en milieu poreux

L’objectif de l’utilisation des microsystèmes en haute pression et haute température est
tout d’abord d’apporter des données clés, et essentielles aux modèles numériques, à propos
du stockage géologique du CO2 à l’échelle du pore (soit de la dizaine à plusieurs centaines
de micromètres). En effet, beaucoup d’études à l’échelle de la carotte et à l’échelle du
réservoir ont été menées mais il y a peu de données à l’échelle du pore concernant le
stockage géologique du CO2, surtout pour les aquifères salins profonds.

Dans ce contexte, la microfluidique a déjà fait ses preuves quant à l’étude de nombreux
points clés, que je vais détailler dans cette partie, comme :

— la répartition des fluides dans l’aquifère, englobant l’étude des phénomènes d’in-
terfaces et capillaires ainsi que des mécanismes de piégeage ;

— l’évolution des phénomènes de drainage et d’imbibition, en se focalisant sur les
comportements des différents fluides, la détermination de l’impact des différents
régimes de flux sur l’efficacité du transport du CO2 et la détection d’éventuels
chemins préférentiels ;

— les procédés géochimiques, leur localisation et les cinétiques de précipitation et
de dissolution, de l’impact de la solubilité des différents mélanges de gaz sur les
propriétés hydrodynamiques locales au sein de la roche de l’aquifère ;

— l’évolution de la communauté microbiologique, l’impact de l’injection du CO2 sur
l’activité biologique et les métabolismes.

1.2.1 Notions élémentaires sur les écoulements diphasiques en mi-
lieu poreux

Au cours des 30 dernières années, les études d’écoulements diphasiques en milieu poreux
se sont multipliées, notamment sur des processus de drainage et d’imbibition. Le drainage
est un écoulement diphasique où le fluide non-mouillant déplace le fluide mouillant et l’im-
bibition un écoulement diphasique où le fluide mouillant déplace le fluide non-mouillant.
De nombreux facteurs influencent ces écoulements comme [34] :

— la viscosité et la densité des fluides ;
— la tension interfaciale ;
— les propriétés de mouillage ;
— les hétérogénéités du milieu poreux ;
— les vitesses d’écoulement des fluides.

Le milieu poreux est caractérisé d’abord par sa porosité φ définie comme le ratio entre le
volume des pores (VP ) et le volume total (VT ) [35] :

φ =
VP
VT

(1.1)

Le milieu poreux est aussi caractérisé par sa perméabilité (K), qui représente sa capacité
à se faire traverser par un fluide sous l’effet d’un gradient de pression. La loi de Darcy
relie la perméabilité d’un matériau à la viscosité dynamique du fluide qui le traverse (µ)
ainsi qu’à sa vitesse de Darcy ~u et à la perte de charge divisée par la longueur du milieu
∇p [36] selon l’équation :

~u = −K
µ
~∇p (1.2)
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Durant le processus de drainage ou d’imbibition, il est important de savoir quelle propor-
tion du volume poreux est occupée par les différents fluides en présence. Pour l’illustrer,
la notion de saturation (S) est introduite et définie comme le ratio entre le volume occupé
par le fluide injecté (dans notre cas le CO2) (VCO2) et le volume total des pores accessible
au fluide (VP,acc).

S =
VCO2

VP,acc
(1.3)

Les interactions entre les deux fluides en présence et le milieu poreux sont aussi à prendre
en compte. Pour cela, il est important de connaître les propriétés de mouillage des fluides
par rapport au matériau poreux ainsi que la tension interfaciale entre les deux fluides.
La mouillabilité d’un réservoir est un paramètre clé pour comprendre l’hydrodynamique
des fluides en son sein et notamment la notion de pression capillaire. Elle est définie
comme la capacité d’une surface solide à se laisser mouiller par les fluides. Elle résulte
d’une compétition entre des intéractions d’adhésion entre le fluide et la surface solide
et des intéractions de cohésion moléculaire au sein du fluide et est caractérisée par un
angle de contact θ. Dans le cas de l’injection de CO2 dans un aquifère salin profond,
la saumure aqueuse est généralement la phase mouillante et le CO2 supercritique est la
phase non mouillante. Ces propriétés de mouillage, couplées à la tension interfaciale (γ),
donnent des informations quant à la pression capillaire. Elles permettent de prédire la
distribution et le comportement des fluides au sein du milieu poreux, en d’autres termes,
comment le CO2 se retrouve piégé à cause des forces capillaires. Ces forces vont empêcher
l’entrée spontanée du fluide non mouillant (CO2) au sein du milieu poreux rempli de
fluide mouillant (saumure). Pour rentrer dans un pore dont la constriction permettant
d’y accéder ("porethroat") est de rayon r, la pression du (CO2) va devoir augmenter
pour passer une barrière : le seuil de pression capillaire (Pc), donnée par l’équation de
Young-Laplace [37]

Pc =
2 γ cos(θ)

r
(1.4)

Dans le cas de drainage uniquement gouverné par les forces capillaires, les hétérogénéités
de pression dans chacune des phases sont négligeables par rapport à la pression capillaire
et le fluide envahit d’abord les pores les plus larges, là où la pression capillaire est la
plus faible [38]. Mais en présence de forces capillaires et de forces visqueuses, les pressions
ne sont plus uniformes dans tout le milieu poreux. Les forces visqueuses vont modifier
la différence de pression entre les deux fluides et peuvent favoriser l’entrée du fluide
envahissant à travers des pores plus réduits. Afin de quantifier la compétition entre les
forces visqueuses et capillaires, un nombre adimensionnel, le nombre capillaire (Ca) est
introduit et donné par l’équation suivante :

Ca =
µ u

γ cos(θ)
(1.5)

µ est la viscosité de la phase envahissant le milieu poreux, u la vitesse et γ la tension
interfaciale entre les deux phases.

A l’échelle du pore, le ratio de viscosité peut déterminer la stabilité ou non d’un
déplacement. Le ratio de viscosité M est défini comme :

M =
µnw
µw

(1.6)

où µnw et µw sont respectivement les viscosités des phases mouillantes et non mouillantes.
Pour des ratios de viscosité supérieurs à 1, le déplacement est stable vis-à-vis des forces
visqueuses, pour des ratios de viscosité inférieurs à 1, le déplacement devient instable.
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La littérature statue que, dans le cas d’un drainage en configuration instable (M <
1), pour un faible nombre capillaire ( Ca < 10−5) les forces capillaires dominent le dépla-
cement de l’interface, entraînant des digitations capillaires, alors que de hauts nombres
capillaires traduisent une domination de l’écoulement par les forces visqueuses, on parle
alors de digitations visqueuses.

D’après le diagramme de Lenormand [39], il existe trois grands types d’écoulements
diphasiques lors des expériences de drainage (Figure 1.10) :

— les digitations capillaires. Elles apparaissent à faible nombre capillaire. L’écoule-
ment est alors géré par la taille des pores, les pores les plus larges seront envahis les
premiers. Dans ce cas, les forces visqueuses au sein des deux fluides ont un impact
négligeable sur le déplacement des interfaces (Figure 1.10 (b) milieu) ;

— les digitations visqueuses. Elles apparaissent quand le nombre capillaire est impor-
tant et le ratio de viscosité faible. Le fluide pousseur est alors moins visqueux que le
fluide initialement présent dans le milieu poreux. Les forces visqueuses permettent
d’envahir des pores étroits plus petits que dans la situation précédente (Figure 1.10
(b) haut) ;

— un régime stable. Il apparaît quand le nombre capillaire est suffisamment grand et
le contraste de viscosité supérieur à 1 et génèrent un front de pénétration stable
perpendiculaire à l’écoulement (Figure 1.10 (b) bas).
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Figure 1.10: (a) Diagramme de Lenormand pour le drainage [39]. (b) Trois différents
types d’écoulements diphasiques. De haut en bas : digitations visqueuses, digitations ca-
pillaires, écoulement stable [40].

1.2.2 L’apport expérimental de la microfluidique au service des
études de simulation numérique à l’échelle du pore

Les micromodèles sont avant tout un solide outil pour la validation de simulations
numériques à l’échelle du pore Ferrari20141. Bandara et al. utilisent un modèle numérique
"Pair Wise Force Smoothed Particle Hydrodynamics model" (PF-SPH) afin d’étudier les
déplacements de deux fluides non miscibles dans un milieu poreux [41]. L’idée est de
réaliser une dérivation analytique des expressions reliant leur modèle aux tensions de
surface et aux angles de contact. Ensuite le modèle a été appliqué à différents régimes
de déplacement (digitations capillaires, digitations visqueuses et déplacement stable) des
différents fluides, et ce, pour différents nombres capillaires et ratios de viscosité. Afin de
confirmer la validité de leur modèle, l’équipe s’est appuyé sur les études expérimentales
de Zhang et al., qui ont accompli des expériences sur un micromodèle représentant un
milieu poreux ordonné et périodique en deux dimensions [34]. La figure 1.11 montre les
dispositifs microfluidiques expérimental (a) et numérique (b) ainsi que la confrontation
des résultats donnés par l’expérience (c) et la modélisation (d) pour un déplacement de
fluide avec un ratio de viscosité et un nombre capillaire similaires.
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Figure 1.11: (a) Schémas du micromodèle pour l’étude expérimentale [34] (b) et numé-
rique [41]. Visualisation d’un déplacement de fluide en régime de digitations capillaires
avec log M = -0,49 (c) avec un système réel où log Ca = -3,38 [34] (d) suite à des simu-
lations numériques avec log Ca = -3,72 [41].

Ces simulations numériques peuvent être ensuite utilisées pour mesurer qualitativement
l’impact macroscopique d’effets à l’échelle du pore consécutif à une injection de dioxyde
de carbone dans un aquifère. Bien que les simulations à l’échelle globale ne découlent pas
directement de simulations à l’échelle microscopique, ces informations sont capitales pour
atteindre une précision suffisante pour des modèles d’échelle intermédiaire (meso-scale) et
ainsi assurer une compréhension des procédés de CSC ou d’EOR, notamment en matière
de sécurité et de sûreté des injections au sein des réservoirs.
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1.2.3 Les différents types de géométries utilisées dans l’étude mi-
croscopique des phénomènes liés au CSC

Que ce soit du côté des simulations numériques de Bandara et al. ou des expériences
sur micromodèles de Zhang et al., les études en milieu poreux à l’échelle du pore uti-
lisent souvent des géométries simplifiées en lieu et place de géométries plus réalistes et
complexes, représentatives des roches des aquifères. Ceci s’explique d’abord par la mul-
tiplicité de types de réseaux poreux existant dans les formations géologiques ainsi que
leur complexité. C’est aussi parce qu’une géométrie simple permet de mieux se focali-
ser sur les phénomènes d’écoulements multiphasiques et les régimes de déplacement des
fluides. Dans la littérature, il existe trois grandes tendances de géométries utilisées pour
les micromodèles :

— les géométries simplifiées ;
— les géométries "réalistes" issues de reconstruction ;
— les géométries réelles.

Les géométries simplifiées

Les géométries simplifiées représentent un réseau de plots cylindriques ou carrés dis-
posés en quinconce ou régulièrement alignés (Figure 1.12). Cette géométrie permet de
simplifier le processus de fabrication des microsystèmes ainsi que la caractérisation du
milieu poreux. Cette utilisation peut se justifier par la nécessité de minimiser des accu-
mulations d’eau résiduelle entre les plots, donnant plus de clarté à l’observation de films
d’eau ou de changement de propriétés de mouillage. Elle s’explique aussi par la volonté
d’étudier des transports réactifs sans prendre la complexité géométrique en compte. La
limitation de ces géométries se situe dans le fait que les résultats obtenus avec ces études
se restreignent uniquement à des modèles simples et sont difficilement applicables pour
des études à géométries plus complexes.

Figure 1.12: Exemples de géométries simplifiées. (a) Photographie d’un micromodèle
pour des études de "démouillage" de surface [42]. (b) Image de MEB d’une structure
de pores avec des plots cylindriques espacés en quinconce [43]. (c) Image de MEB d’un
micromodèle homogène utilisé pour des expériences de µPIV [44]. (d) Images MEB d’un
micromodèle utilisé pour des expériences de drainage à l’ICMCB [45].
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Les géométries "réalistes" issues de reconstruction

Afin d’obtenir des modèles plus représentatifs des roches réelles, il est possible de faire
des reconstructions 2D ou 3D du réseau de pores des aquifères. La géométrie "réaliste" est
obtenue grâce à un modèle physique en 2D des roches extrait d’images 3D. Elle peut aussi
être générée par une triangulation de Delaunay grâce aux logiciels Matlab ou AutoCAD
ou en utilisant des générateurs de réseaux aléatoires, en ayant préalablement défini les
tailles des pores, des canaux et leur orientation (Figure 1.13) [46,47]. .

Figure 1.13: (a) Micrographie d’un échantillon de grès, l’image binaire correspondante
et le micromodèle résultant [48]. (b) Images de microscopie électronique à balayage d’un
échantillon de grès de Berea et du micromodèle gravé correspondant [49]. (c) Images
de microscopie électronique à balayage de pores larges et de pores étroits d’un réseau
fabriqué à partir d’une configuration générée par une triangulation de Delaunay [46]. (d)
Observation sur fond clair et image de microscopie électronique à balayage d’une réseau
gravé sur une puce de verre grâce à un schéma reconstruit [32].

Les géométries réelles

Une autre méthode de conception de milieux poreux microfluidiques consiste à in-
tercaler des matériaux tels qu’un garnissage de grains de roches empactés ou un solide
poreux entre deux plaques de verre ou dans un capillaire en quartz [50–52]. Ces micromo-
dèles sont le résultat d’une superposition de couche de matériaux géologiques réels et les
opportunités de structures porales sont donc multipliées par le nombre de couches 2D.
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1.2.4 Méthodes d’extraction d’informations géométriques des roches

Afin de concevoir les géométries des micromodèles pour qu’elles soient réalistes par
rapport à un milieu poreux réel donné, il est important de pouvoir extraire les informations
des matériaux réels.

La première méthode d’extraction de données géométriques des roches des aquifères
consiste à utiliser des images 3D des carottes de roches. Pour cela, plusieurs méthodes
d’imagerie sont à disposition de la communauté scientifique [53] :

— la microtomographie aux rayons X (micro-CT) (Figure 1.14 (a-d)) [43,54] ;
— la microscope électronique à balayage (MEB) couplée à une sonde ionique focalisée

(FIB-MEB) ou la microscopie électronique à transmission (MET) (Figure 1.14 (e-
g)).

Figure 1.14: (a) Image micro-CT d’un échantillon de grès de Berea [43]. (b) Reconstruc-
tion du système poral obtenu à partir d’images de micro-CT [43]. (c) Image 2D de XCT,
les zones en gris foncé montrent des pores, les zones en gris clair montrent les grains de
quartz et les points blancs représentent des microclines ou des calcites [54]. (d) Recons-
truction 3D du réseau de pores à partir des images XCT (résolution 12,7µm) [54]. (e) (f)
FIB-SEM d’un échantillon de grès de Berea [43]. (g) Après l’acquisition des données de
chaque couche de roche, il est possible de reconstruire le volume étudié en image 3D et
d’en visualiser les différentes phases [55].

D’autres techniques de caractérisation permettent d’extraire des données clés des roches
poreuses, comme leur porosité (Figure 1.15) :

— des méthodes d’imagerie indirecte comme la diffusion des neutrons aux petits angles
(SANS) ou la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) [56] ;

— des méthodes d’invasion de fluides (porosimétrie au mercure - MICP - ou l’adsorp-
tion à basse pression avec de l’azote ou du dioxyde de carbone) [57] ;

— des techniques d’imagerie de résonance magnétique nucléaire (RMN) [58].
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Figure 1.15: Différentes méthodes utilisées pour estimer la porosité et la distribution de
taille des pores dans du grès ou des carbonates [56].

La Table 1.2 regroupe les paramètres des micromodèles utilisés pour plusieurs études
en micromodèles ainsi que des données issues de roches réelles. Concernant la taille des
pores, on en distingue deux types, les pores étroits (pore throat) et les pores larges (pore
body) (Figure 1.16). Dans la plupart des études microfluidiques en rapport avec l’injection
de CO2 dans les aquifères, la taille des pores étroits se situe entre 10 et 40 µm alors que
la taille des pores larges est comprise entre 50 et 200 µm. Ces dimensionnements sont en
partie dû à une volonté de se rapprocher des porosités et des perméabilités caractéristiques
des roches des réservoirs (typiquement entre 500 et 1000 mD). Concernant la profondeur
des canaux et des pores, les études s’accordent sur un intervalle entre 20 et 60 µm ce qui
correspond à la taille des pores dans les roches de réservoirs.

Figure 1.16: Distribution des pores larges et des pores étroits (throats) (a) sur le masque
utilisé pour la photolithographie (b) gravée sur du silicium (c) sur un modèle numérique
[59].
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Les modèles à profondeur homogène peuvent néanmoins être complétés par des mo-
dèles à profondeurs variables. Crandall et al. utilisent un procédé de stéréolithogra-
phie [65], developpé par Hull et al. dans les années 80 [66], pour fabriquer des micro-
modèles disposant de profondeurs variables au sein d’un même milieu poreux (avec sept
couches de matériaux). Ce genre de modèle peut permettre de surmonter la limitation
des modèles cantonnés à une profondeur homogène. Cependant, des modèles à profon-
deurs variables ne sont pas équivalent à des modèles 3D. De plus, même si les modèles
à profondeurs variables sont nécessaires à une compréhension globale des processus de
séquestration du dioxyde de carbone, la difficulté de visualisation directe fait pencher
la balance en faveur des modèles à profondeur homogène, même si ceux-ci ne sont pas
complètement représentatifs de la complexité des propriétés du milieu poreux réel.

1.2.5 Conclusion

L’usage des outils microfluidiques nécessite une bonne connaissance des phénomènes
hydrodynamiques mis en jeu lors des expériences multiphasiques. En effet, il est indispen-
sable de déterminer la porosité et la perméabilité des micromodèles ainsi que les nombres
capillaires et les ratios de viscosité relatifs aux systèmes de fluides étudiés. Ces données
vont pouvoir permettre de comparer et de prédire les comportements des fluides au sein
du milieu poreux. La géométrie des milieux poreux est aussi une donnée clé pour pouvoir
extrapoler les résultats expérimentaux aux roches des réservoirs. Plusieurs choix s’offrent
aux expérimentateurs : les géométries simplifiées, les géométries réalistes et les géométries
réelles. Les géométries simplifiées permettent d’étudier des phénomènes très complexes
en s’affranchissant de la complexité de la géométrie. Les géométrie réalistes s’appuient
sur des techniques d’imageries et d’acquisitions de données géophysiques des roches afin
de les répliquer sur un substrat et en construire un micromodèle. Les géométries réelles
permettent de travailler directement avec du matériel géologique et d’intégrer dans les
études des phénomènes géochimiques. L’objectif de la conception de ces micromodèles est
toujours de mimer certaines situations (écoulements, géométries etc ...) représentatives
de ce qui peut se passer dans des réservoirs (pression, température etc ...). Ce dernier
aspect nécessite d’avoir accès à des procédures de fabrication et à des matériaux adaptés
à ces contraintes.
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1.3 Technologies de microfabrication et packaging
Les études en micromodèles bénéficient des récents développements technologiques

concernant les matériaux et les procédés de fabrication. Ces dernières années, les mi-
crosystèmes utilisés pour les études concernant la technologie CSC consistent principale-
ment en des réseaux de pores gravés sur des matériaux tels que des polymères (PDMS,
PMMA), du verre ou du silicium. Le matériau utilisé dépend principalement des objec-
tifs de l’étude, notamment des conditions de pression et de température qui vont être
appliquées au microréacteur. Afin d’étudier à l’échelle du pore les processus physiques,
chimiques et biologiques associés aux technologies de stockage géologique du CO2, les
laboratoires géologiques sur puce doivent idéalement fournir à la fois un accès optique et
une bonne tenue en haute pression/haute température (HP/HT).

1.3.1 Micromodèles standard

Les polymères (PDMS - PolyDiMethySiloxane ou PMMA - PolyMethylMethAcrylate)
ont l’avantage de présenter des coûts de microfabrication peu élevés mais sont très limités
en ce qui concerne leur tenue en pression (p < 0,2 MPa) et en température (T < 100
◦C) [32,67].
Les microsystèmes verre/verre ont une meilleure résistance à la pression (p <10 MPa) et à
la température ( T < 150 ◦C) mais restent limités en terme d’échange thermique à haute
température ainsi que de stabilité chimique avec l’eau, aussi à haute température [68,69].
Les micro-réacteurs en Silicium/Pyrex (Si/Pyrex) outrepassent les deux derniers types de
microsystèmes en matière de tenue en pression (p < 20MPa) et température (T < 400◦C)
ainsi qu’en terme d’échange thermique [70–74].
La figure 1.17 montre les différents procédés de fabrication pour chaque type de micro-
systèmes "classiques" et leur utilisation en matière de température et pression.

Figure 1.17: A gauche : Procédés de fabrication des microsystèmes en PDMS, verre/verre
et Silicium/Pyrex. A droite : Conditions de température et de pression utilisées pour les
études microfluidiques concernant le stockage du CO2 avec des microsystèmes standard
en PDMS -, verre/verre n et Silicium/Pyrex l et des microsystèmes en matériaux géo-
logiques u.
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Les procédés de microfabrication comportent une étape de photolithographie avec des
résines négatives (pour le PDMS/PMMA) et positives (pour le verre et le silicium). Cette
étape permet de transférer la géométrie d’un masque sur un substrat.
La microfabrication des puces en PDMS implique ensuite la fabrication d’un moule et
d’une polymérisation du PDMS selon ce moule. Une plaque de verre collée sur le dessus
permet de sceller les canaux.
Les micro-réacteurs en verre et en Si/Pyrex impliquent une gravure dans le substrat. Elle
peut se faire à l’aide d’agents chimiques ou par procédé physique, comme la DRIE (Deep
Reactive Ion Etching). La morphologie des canaux dépend des solutions utilisées pour
la gravure, de l’ajout ou non de tensio-actif et des plans cristallins des matériaux [75].
L’étape de collage par fusion pour le verre et par collage anodique pour le Si/Pyrex donne
l’assurance d’une grande adhésion entre les deux faces. Ceci permet d’atteindre des pres-
sions supérieures à 10 MPa, voire 20 MPa pour le Si/Pyrex.

1.3.2 Modification de surface des micromodèles dans une straté-
gie de reproduction des milieux poreux réels

Afin de mimer de façon plus précise le milieu de l’aquifère salin profond, certaines
techniques de microfabrication ont été développées ces dernières années. Buchgraber et
al. [76] ont développé un micromodèle avec une "double porosité". Ce micromodèle est
basé sur la conversion d’une couche mince de roche carbonate Arab-D typique en image
binaire, la géométrie du masque obtenu est ensuite gravée sur un wafer de silicium. Ils
obtiennent des micromodèles répliquant une porosité globale de 46% incluant des zones
avec une microporosité locale de 11% et d’autres avec une microporosité locale à 74%
(Figure 1.18).

Figure 1.18: Milieu poreux comprenant des grains (en noir) et des pores (en blanc)
répartis de façon hétérogène. (a) Région avec une porosité intragranulaire de 12%. (b)
Région avec une porosité intragranulaire de 74% [76].

Quelques années plus tard, la même équipe a développé un microsystème Si/Pyrex avec
un dépôt de kaolinite (minéral argileux) [77]. La kaolinite a été choisie pour sa prévalence
dans les grès de Berea et pour pouvoir étudier le détachement de fines particules d’argile
pendant un procédé d’EOR [78, 79]. Il s’agit d’expériences montrant l’influence de la
température et de la salinité des saumures sur la mobilité des argiles au sein de grès. En
mélangeant de la poudre minérale (argile) avec une solution de saumure à haute salinité
(NaCl 15000 ppm), ils obtiennent une solution de kaolinite en suspension. De ce fait, ils
évitent les risques de bouchons au moment de l’injection. Ils favorisent aussi l’adsorption
d’argile sur la surface de dioxyde de silicium, grâce à la haute salinité de la saumure, la
présence de cations favorisant l’attachement de la kaolinite à la surface.
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La Figure 1.19 montre la déposition de la koalinite dans l’espace poral du micromodèle.
Ce procédé de déposition peut se faire de manière réversible ou irréversible. Afin d’obtenir
une déposition irréversible (sans mobilité possible de l’argile), le micromodèle est traité
thermiquement à 125 ◦C pendant 25 mn, pour s’assurer de l’attachement des minéraux à
la surface de dioxyde de silicium.

Figure 1.19: (a) 1 : Micromodèle rempli d’eau, avant l’injection de la solution de NaCl et
kaolinite. 2 : Les flèches blanches indiquent des obstructions de pores non représentatives
de la roche du réservoir. 3 : Les obstructions ont été ôtées grâce à un flux d’air dans le
micromodèle. Le milieu poreux final est très représentatif du milieu poreux du réservoir.
(b) 1 : 90% de la koalinite est déposée de façon uniforme dans le milieu poreux. Le reste
se trouve sous forme de "pontage" entre deux grains (2) ou de structures hétérogènes
(3) [77].

1.3.3 Micromodèles fabriqués avec des matériaux géologiques

Récemment, des groupes de recherche ont développé des technologies permettant la
gravure directe de micromodèles sur des matériaux géologiques réels (Figure 1.20). Par
exemple, Porter et al. décrivent une méthode de microfabrication impliquant à la fois
des matériaux géologiques (schistes, siltite, grès) et des matériaux en verre [80]. Une
couche mince venant d’une carotte de roche est gravée et collée à l’aide d’un colle UV
époxy à un wafer en verre (similaire aux lames de microscopie en quartz). Des images
de tomographie 3D d’une fracture de roche réelle sont utilisées pour reproduire l’espace
poral et la géométrie de la fracture d’une formation géologique de profondeur. Ensuite,
le modèle est gravé dans la roche avec un laser ( Gravograph laser LS 100 - 40 W ou
"femtosecond laser direct writer" - LDW). Le contrôle de la profondeur et de la rugosité
de la gravure est assuré par les paramètres opératoires des lasers et ce, pour chaque
matériau. Cette technologie permet une observation directe des flux et des transports au
sein d’une roche aux conditions de pression et de température des réservoirs. Elle permet
aussi de voir l’impact de la rugosité (allant de 24,7 µm à 52,1 µm) ou de la géométrie et
la profondeur des fractures sur les écoulements. Par ce procédé, il est également possible
d’intégrer des phénomènes géochimiques à l’expérience, sans se limiter aux phénomènes
purement hydrodynamiques.
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Figure 1.20: (a) Illustration du procédé de gravure d’un modèle de fracture réaliste sur
un substrat minéral. (b) (1) Canal droit gravé dans un ciment carbonaté avec la méthode
du LDW. (2) Canaux gravés sur du schiste avec un Gravograph laser [80].

Song et al. présentent un micromodèle avec des microcanaux directement gravés dans
un cristal de calcite, le tout collé à une plaque de verre [81]. Cette méthode de fabrication
donne elle aussi l’avantage de travailler directement avec la chimie des substrats réels. La
méthode de microfabrication consiste à découper un wafer de calcite dans un monocristal
et d’y ajouter une couche de cire. Ensuite un modèle est gravé dans la couche de cire à l’aide
d’un laser de découpe. Les canaux sont gravés avec une solution d’acide chlorhydrique
(HCl) et la couche de cire est enlevée. Afin de fermer le microsystème, le micromodèle
gravé est collé à une plaque de verre borosilicaté avec une fine couche de colle (Figure
1.21 (a)).
La forme des canaux dépend des plans cristallins, donnant à la section de ceux-ci une
géométrie à moitié trapézoïdale, parallèle aux plans de clivage du cristal de calcite (avec
θ = 125◦) et un côté arrondi, dont la direction de gravure est orthogonale aux plans de
clivage (avec R similaire à la profondeur) (Figure 1.21 (b)).

Figure 1.21: (a) Procédés de fabrication d’un microsystème en calcite. (b) Coupe trans-
versale du micromodèle en calcite [81].
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1.3.4 Mouillabilité du milieu poreux

Une fois le matériau choisi, il faut ensuite se poser la question de la mouillabilité entre
les phases fluides et la phase solide. En effet, la roche des aquifères ne possède pas toujours
des propriétés de mouillabilité équivalentes et homogènes. Par exemple, un grès va être
mouillant à l’eau [82] alors qu’une roche argileuse va être mouillante à l’huile [83,84].
Dans la plupart des cas, les études sont faites avec des micromodèles mouillants à l’eau.
Cette affinité est atteinte grâce aux propriétés intrinsèques du verre ou d’une éventuelle
couche d’oxydation (SiO2) des wafers de silicium avant le collage anodique suivant les
réactions ci-dessous [33] :

Si+O2 → SiO2 (1.7)

Oxydation "sèche"
Si+ 2H2O → SiO2 + 2H2 (1.8)

Oxydation "humide"

Mais certaines études suggèrent d’autres affinités comme des micromodèles aux pro-
priétés hydrophobiques (mouillants à l’huile) ou des mouillabilités intermédiaires. Des
affinités hydrophobiques peuvent être obtenues grâce à l’injection d’une solution de silane
au sein du micromodèle. Les silanes, en réagissant avec la surface du milieu poreux vont
induire des propriétés soit hydrophobiques soit davantage hydrophiliques stables et uni-
formes [85]. En effet, les silanes alkyles ou aryles vont réagir avec les silanols de surface
et créer de nouvelles liaisons siloxane. Il y aura donc des chaînes alkyles ou aryles liées de
façon covalente, altérant la mouillabilité de la surface [86].

Une autre technique consiste à injecter une solution de hexadecyltrimethylammonium
bromide (C19H42BrN) [76] ou de dimethylchlorosilane (DMCS) [87] dans une solution
d’hexane et de monter en température pendant 24h. Les groupements Si(CH3)2 vont
rendre la surface du micromodèle hydrophobe (ou oléophile) (Figure 1.22).

Une mouillabilité intermédiaire peut aussi être obtenue par vieillissement d’un échan-
tillon de "crude oil" à 60◦C pendant plusieurs jours à l’intérieur du micromodèle [88].

Figure 1.22: Silanisation de la surface avec du dimethylchlorosilane (DMCS) [87].
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En 2015, Lee et al [89] ont publié une nouvelle méthode de fabrication de micromodèle
avec une mouillabilité hétérogène. Il ne s’agit plus là de mouillabilité uniforme sur toute la
surface du micromodèle mais de différentes zones de mouillabilités différentes. Ce travail
implique la fabrication de microstructures de copolymères par photochimie (Figure 1.23
(a)). Cette technique consiste en une simple étape de lithographie ultraviolet activant
une surface avec des 3-(trimethoxysilyl) propyl acrylate. La différence de mouillabilité
est basée sur le type d’agent de réticulation et de monomère pour la polymérisation de la
surface. Le couple 3-(acryloyloxy)-2-hydroxypropyl methacrylate (AHM) / 2-hydroxyethyl
acrylate (HEA) va donner une surface hydrophile et le couple 1,6-hexanediol diacrylate
(HDDA) / lauryl acrylate (LA) une surface oléophile. Cette technologie est ainsi simple,
rapide et permet une grande flexibilité concernant le "design" de la mouillabilité du milieu
poreux (Figure 1.23 (b)).

Figure 1.23: (a) Procédé de création de microstrutures à mouillabilité hétérogène grâce
à une technique de photolithographie. (b) Différents modèles de mouillabilité hétérogène.
Les barres d’échelle correspondent à 100 µm [89].
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1.3.5 Packaging et connexions pour l’injection des fluides

Une fois le microsystème fabriqué, l’étape suivante consiste à le connecter avec un
système d’injection de fluides adapté pour des conditions de haute pression et de haute
température. Pour les micromodèles en verre ou Si/Pyrex, la littérature fournit un grand
choix de connexions permanentes, comme des tubes collés à la colle époxy, des soudures
métalliques ou un collage anodique de tubes de Kovar [90] (Figure 1.24).

Figure 1.24: Différents types de packaging pour permettre les injections de fluides au
sein du milieu poreux. (a) Tubes capillaires collés avec une colle époxy. (b) Tubes en métal
soudés. (c) Tube de Kovar soudé au verre sur du silicium.

Ces méthodes peuvent être utilisées pour atteindre des pressions jusqu’à 20 MPa, la
limitation principale est leur irréversibilité. Ainsi, des modules de connexion non perma-
nentes peuvent aussi être utilisés pour les études avec de l’eau et du CO2 [91], comme des
pièces de compression comportant des joints toriques en polymère permettant l’étanchéité
du système. Ces pièces de compression ont permis d’atteindre des pressions supérieures à
45 MPa et le changement de microsystème se fait beaucoup plus facilement qu’avec des
connexions permanentes.(Figure 1.25).

Figure 1.25: (a) Schéma d’une pièce de compression haute pression : (1) partie inférieure
de la pièce de compression (2) système d’entrée de fluides réfrigérants (3) partie supérieure
de la pièce de compression (4) Joints toriques et cavités pour injection ou sortie de fluides
(5) Pyrex pour permettre la visualisation (6) microsystème (b) Image de la pièce de
compression avec le microsystème en Si/Pyrex [70,92].
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De plus, elles permettent de se passer de chambre de pressurisation [49] et ainsi faciliter
l’intégration du micromodèle au sein de l’environnement du laboratoire (Figure 1.26). En
effet, si le microsystème ne tient pas en pression, il est possible de le mettre au sein d’une
chambre de confinement qui, exerçant une pression sur l’extérieur du microsystème, va
permettre de monter à une pression interne au système plus importante que s’il avait été
utilisé seul.

Figure 1.26: (a) Chambre de confinement haute pression pour insertion de microréacteurs
[49]. (b) Schéma de la chambre de confinement avec une fenêtre en polycarbonate pour la
visualisation [93].

Au delà des aspects liés à la pression, les avancées technologiques en matière de mi-
crofluidique haute pression/haute température permettent aussi d’avoir accès à un fin
contrôle des températures [94,95].

1.3.6 Conclusion

Les matériaux les plus utilisés pour la fabrication des micromodèles sont les polymères
(PMMA,PDMS), le verre et le couple Silicium/Pyrex. Afin de pouvoir faire des études
en conditions de température et de pression élevées, les systèmes microfluidiques les plus
adaptés sont en silicium/Pyrex, les polymères ayant une faible tenue en pression et tem-
pérature et le verre ayant une moins bonne tenue mécanique que le silicium. Ces dernières
années, des conceptions originales ont vu le jour, comme la création d’une milieu poreux
sur un monocristal de calcite ou la gravure de canaux dans du matériel géologique comme
du grès, du schiste ou du siltite. Ils permettent d’avoir déjà les propriétés de mouillabilité
des roches d’origine. Mais cette mouillabilité peut être modulée pour des microsystèmes
en verre ou en silicium/Pyrex grâce à des techniques de greffage chimique. Une fois le
microsystème fabriqué, il est intégré à l’environnement expérimental via des tubes collés
ou soudés (capillaire en silice, tube de métal) ou grâce à des pièces de compression. Ces
dernières permettent de travailler à haute pression sans recourir à des cellules de pres-
surisation. Elles permettent d’avoir une meilleure flexibilité et il est ainsi plus facile de
coupler les expériences avec des techniques de caractérisation in-situ.
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1.4 Techniques de caractérisation pour l’étude de phé-
nomènes liés à l’injection de CO2 dans les aquifères

Les études d’écoulements multiphasiques relatives aux technologies CSC vont pouvoir
être réalisées grâce à des microsystèmes pouvant atteindre les conditions de pression et de
température des réservoirs géologiques cibles. Il s’agit maintenant de coupler ces systèmes
microfluidiques à toute une batterie de techniques de caractérisation, aussi bien pour
caractériser des écoulements de fluides, quantifier des phénomènes de diffusions et solubi-
lisations ou encore déterminer des structures minérales. Cette partie décrit les technologies
développées et validées ces dernières années comme étant des techniques de caractérisa-
tion robustes pouvant être associées aux microsystèmes pour les études concernant la
séquestration géologiques du CO2.

1.4.1 Détermination de la perméabilité du milieu poreux

La perméabilité absolue (ou intrinsèque) est en général estimée en injectant un fluide
aux propriétés connues (viscosité et densité), par exemple de l’eau distillée, dans le mi-
cromodèle en mesurant la perte de charge associée à différents débits d’injection. Elle
est ensuite calculée en utilisant la loi de Darcy . Pour la perméabilité de leur "réservoir
sur puce" ("Reservoir On a Chip" - ROC), Joseph et al. utilisent la formule suivante
( [36, 46]) :

K =
Q× µ× L
A×∆P

(1.9)

où K est la perméabilité intrinsèque, Q est le débit d’injection, µ est la viscosité de l’eau,
L est la longueur du micromodèle, A est la section du micromodèle (largeur × hauteur)
et ∆P est la perte de charge dans le ROC.
La perméabilité est estimée à partir de capteurs de pression différentiels ayant une grande
précision (la perte de charge étant très faible) et de l’utilisation de la loi de Darcy. Dans
un cas plus général, la pression est tracée en fonction du débit. Une linéarité valide un
comportement darcéen de l’écoulement (Figure 1.27).

Figure 1.27: Variation de la perte de charge en fonction du débit pour différents mi-
lieux poreux [46]. La proportionnalité entre le débit et la perte de charge témoigne d’un
comportement darcéen.
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La pente de la droite obtenue (∆P
Q

) est utilisée pour calculer la perméabilité en utilisant
l’équation 1.9 [96,97].

1.4.2 Système de visualisation et traitement d’images

Peu importe le matériau choisi pour la fabrication du microsystème (polymère, verre
ou Si/Pyrex), le principal avantage des laboratoires géologiques sur puce est l’accès op-
tique. En effet, il est facilement possible de suivre les évolutions des processus de drainage
ou d’imbibition au travers de la face transparente du micromodèle. Il est aussi possible
d’y observer des écoulements, dissolutions ou encore d’éventuelles précipitations. La plu-
part des études en microfluidique concernant le stockage du CO2 utilisent un microscope
optique. La visualisation peut se faire à l’aide d’une simple caméra à connexion USB
avec grossissement, d’un microscope en réflexion (à champ clair) ou d’un microscope à
transmission associé à une source de lumière LED en passant par le microscope confocal
(Figure 1.28). Le système de visualisation est associé à un système d’acquisition, comme
une caméra haute vitesse et/ou haute résolution. La résolution des images acquises est
un point important car il va influer sur la précision des mesures de porosité effective, les
valeurs de saturation ou la taille de précipité d’un minéral.

Figure 1.28: (a) Montage expérimental avec un microscope à réflexion pour des ac-
quisitions d’images à l’échelle microscopique [77]. (b) Montage expérimental pour des
observations macroscopiques à l’aide d’une caméra USB à grossissement [81].

L’accès optique donne la possibilité de déterminer les niveaux de saturation. Il est
possible d’améliorer le contraste entre les phases en ajoutant des colorants ou des agents
fluorescents et en utilisant alors des techniques de LIF (Light Induced Fluorescence) [98,
99]. Par exemple, il est possible d’ajouter une solution de fluorescéine dans de l’eau (avec
une concentration de l’ordre du millimolaire) avant et après un processus de précipitation.
De cette façon, il est possible d’évaluer l’effet de la précipitation sur l’écoulement [62,100]
grâce à un microscope à épifluorescence [61]). L’addition de Coumarin 153 (λex = 379 -
401 nm ; λem = 435 - 485 nm) [101] ou de Nile Red (λem = 600 - 700 nm) [102] dans la
phase de CO2 est aussi couramment utilisée. Cet ajout a aussi l’avantage de se faire à de
très faibles concentrations et de ce fait de ne pas altérer le mouillage, la viscosité ou la
densité de la phase de CO2 [61, 63, 86, 103]. L’intensité du signal fluorescent de la phase
colorée va aider à distinguer le CO2 du matériau solide du microsystème, et de l’autre
phase non fluorescente, ainsi qu’une apparition de précipitation de minéraux. En effet,
une analyse d’image va pouvoir ainsi facilement déterminer un paramètre de seuil et des
valeurs de saturation vont pouvoir être déterminées [49, 101] (Figure 1.29).
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Figure 1.29: Analyse d’image à partir d’une image originale (CO2 dans un milieu po-
reux en Si/Pyrex rempli d’eau). L’image en noir et blanc correspond à l’image binaire.
L’histogramme montre le seuil choisi pour distinguer les différentes phases [49].

L’ajout d’agents fluorescents peut être utilisé pour améliorer les contrastes mais va
également permettre d’accéder à des informations concernant notamment la diffusivité
du CO2. Lors du processus de dissolution du CO2 dans l’eau, le pH va diminuer (passant
d’environ 5 à 3). Or, l’intensité du signal de fluorescence de la fluorescéine dépend du
pH [104]. La désactivation de la fluorescéine à pH acide donne la possibilité de visualiser
la solubilisation du CO2 dans l’eau [105, 106] (Figure 1.30) et de mesurer des coefficients
de diffusion.

Figure 1.30: (a) Schéma du montage expérimental avec une image avant la diffusion du
CO2(aq) et une après. On remarque l’extinction de la fluorescence [107]. (b) Intensité de
la fluorescence de la fluoréscéine en fonction du pH [108].

Une étude sur la dissolution convective du CO2 a utilisé une technique de visualisation
similaire au sein d’une cellule Hele-Shaw. Elle a permis de suivre l’évolution d’un front
de dissolution du CO2 dans une phase d’eau [109] (Figure 1.31).
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Figure 1.31: Images optiques montrant le processus de destabilisation du front de disso-
lution du CO2 dans l’eau [109].

On peut calculer la concentration de CO2 dans l’eau causant la diminution du pH, à
l’aide des étapes d’équilibre/dissolution suivantes :

CO2(gaz) � [CO2(aq)] (1.10)

[CO2(aq)] +H2O � [H+
(aq)] + [HCO−

3(aq)] (1.11)

[HCO−
3(aq)] � [H+

(aq)] + [CO2−
3(aq)] (1.12)

La baisse du pH vient de la faible quantité de [CO2(aq)] qui va réagir avec l’eau pour former
les ions [HCO−

3(aq)] (l’équation 1.14), augmentant par la même occasion la concentration
en [H+

(aq)]. Les constantes de dissociation à considérer sont définies de la façon suivante :

K1 =
[H+

(aq)][HCO
−
3(aq)]

[CO2(aq)]
(1.13)

K2 =
[H+

(aq)][CO
2−
3(aq)]

[HCO−
3(aq)]

(1.14)

KW =
[H+

(aq)]

[OH−
(aq)]

(1.15)

Il faut ensuite prendre en compte l’électroneutralité de la solution :

0 = [H+
(aq)]− [OH−

(aq)]− [HCO−
3(aq)]− 2[CO2−

3(aq)] (1.16)

Le système d’équations donne donc la concentration en [CO2(aq)] en fonction de la
concentration en [H+

(aq)]

[CO2(aq)] =
[H+

(aq)]
3 −KW [H+

(aq)]

K1([H
+
(aq)] + 2K2

(1.17)

Il suffit ensuite d’utiliser une solution de calibration afin d’obtenir les valeurs du pH
en fonction des intensités de fluorescence et ainsi calculer la concentration [CO2(aq)] dans
la solution à n’importe quel moment et n’importe quel endroit du micromodèle.
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1.4.3 Spectroscopie Raman

Même si le Pyrex n’est pas transparent dans l’infrarouge, il est quand même possible
d’utiliser plusieurs techniques d’analyses spectroscopiques. D’abord, la spectroscopie Ra-
man, qui peut être utilisée pour deux aspects des études liées au stockage géologique du
CO2.
Liu et al. ont utilisé la spectroscopie Raman confocale (avec une longueur d’onde d’exci-
tation du laser de 532 nm) afin de déterminer la solubilité du CO2 dans l’eau et dans une
saumure (NaCl), le tout dans un micromodèle HT/HP [91]. Il existe de nombreuses expé-
riences de détermination de la solubilité du CO2 basées sur la visualisation de la réduction
de tailles de gouttes de CO2 dans des solvants [110–112]. Toutefois à haute pression, la
densité du CO2 (liquide ou supercritique) devient importante, ce qui entraîne une plus
faible variation de taille en fonction des conditions p,T du fait de la saturation rapide de
la phase aqueuse en CO2. De ce fait, Il devient difficile de distinguer cette variation et
l’incertitude sur les mesures devient trop importante.
La spectroscopie Raman est couramment utilisée pour la détection de gaz comme le CO2

ou le CH4. De plus, l’utilisation d’un ratio d’intensité de pics peut être utilisé pour détermi-
ner des concentrations relatives. Dans le cas de l’étude du système eau(ou saumure)/CO2,
il est judicieux d’utiliser le ratio entre l’un des pics du doublet de Fermi du CO2 ( environ
1385 cm−1) et de la bande d’élongation de l’eau (environ 3480 cm−1). Ce ratio, associé à
un modèle polynomial de troisième ordre [113], va permettre de remonter à la solubilité
du CO2 dans l’eau ou la saumure, et ce, pour différentes concentrations de NaCl (Figure
1.32 (a)).

Figure 1.32: (a) Image optique d’un écoulement segmenté de CO2 et d’eau dans un canal
microfluidique et le spectre Raman confocal correspondant à la dissolution du CO2 dans
l’eau [91]. (b) Spectre Raman de carbonates et image optique correspondante [62].

La spectroscopie Raman peut aussi permettre la détermination des polymorphes de
cristaux. Ainsi, la collecte d’un spectre Raman allant de 100 à 2000 cm−1 permet de
balayer l’ensemble des polymorphes du carbonate CaCO3 (vatérite, aragonite et calcite)
ainsi que des minéraux contenant du magnésium (dolomite et magnésite) (Figure 1.32
(b)) [114, 115]. Il est possible de différencier la calcite avec des pics à 156, 283, 713 et
1086 cm−1 ( [115]), la vatérite avec des pics à 266, 302, 739, 750, 1073 et 1089 cm−1 [114]
et l’aragonite avec des pics à 154, 208, 704 et 1086 cm−1 [115]. Les pics à 520 cm−1 et
l’épaulement à 920 cm−1 correspondent à la surface de silicium du micromodèle.
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1.4.4 Implémentation de techniques de caractérisation SAXS et
WAXS

La diffusion des rayons X est un outil très utilisé pour les études liées aux technologies
CSC. Elle permet notamment d’effectuer des expériences de tomographie, permettant
d’accéder aux géométries 3D des échantillons géologiques mais aussi de pouvoir étudier
des précipitations de cristaux en utilisant la diffusion des rayons X par les structures
cristallines des minéraux.

La fiabilité des microsystèmes Si/Pyrex permet l’implémentation de techniques analy-
tiques complexes comme des mesures de diffusion des rayons X aux petits et grands angles
(SAXS/WAXS). Beuvier et al. ont fait une étude consistant à analyser des cristaux de
carbonates de calcium (CaCO3) synthétisés directement dans un microréacteur [116]. Ils
ont prouvé qu’il était possible de distinguer les signaux étendus de diffraction du solvant
et du Pyrex, et le signal fin de la diffraction induite par le CaCO3. De plus, la tech-
nique WAXS donne des informations sur la structure cristalline du carbonate (calcite,
aragonite ou vatérite) et la technique SAXS, va, de façon simultanée, donner des informa-
tions concernant la morphologie des particules (calcite rhomboédrique micrométrique par
exemple). La partie en Pyrex du microréacteur a permis de valider cette méthode grâce
à la visualisation directe de la formation des cristaux par caractérisation optique. Cette
approche jumelée de l’optique et des rayons X ouvre une nouvelle voie de caractérisation
des procédés de stockage géologique du CO2 (Figure 1.33).

Figure 1.33: (a) (b) Image SAXS de cristaux de calcite. (c) Schéma montrant la calcite
rhomboédrique et les intensités des diffractions obtenues par SAXS (d) GLoC ayant servi
à la précipitation des carbonates. Les solutions sont introduites à l’aide de tubes capillaires
scellés au microréacteur. (e) Section transversale des canaux du microréacteur. (f) Schéma
de la précipitation de cristaux de CaCO3 issus de la réaction des ions Ca2+ et CO2−

3 venant
de chacune des solutions réactives. [116].
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1.4.5 Implémentation de fibres optiques pour la détection Infra-
rouge

Le domaine de la technologie des fibres optiques permet de distinguer le CO2, la
saumure et la saumure saturée en CO2, en utilisant un déplacement de la longueur d’onde
de 1,149 nm entre la lumière émise et la lumière reçue [117, 118]. Bao et al. ont validé
la possibilité d’utiliser des fibres de verres chalconide [119]. Ils ont distingué du CO2

supercritique (40 ◦C et 9,65 bar) et de la saumure (3M NaCl). Ils ont ensuite montré la
possibilité de suivre une saturation en CO2 dans la saumure (avec un décalage de 0,192
nm entre la solution saturée en CO2 et la saumure initiale) (Figure 1.34).

Figure 1.34: (a) Schéma du montage expérimental. A droite le spectre d’émission et
à gauche le spectre de transmission. (b) Variation du décalage en longueur d’onde de
résonance au passage de la saumure et du CO2 supercritique. (c) Évolution du décalage en
longueur d’onde de résonance lors de la saturation progressive de la saumure en CO2 [119].

1.4.6 Caméra thermique

Les écoulements peuvent aussi être caractérisés avec une caméra thermique. Cette
technique se révèle utile pour l’analyse de transferts thermiques non-équilibrés dans des
systèmes multiphasiques. Karadimitriou et al. [120] ont ainsi étudié le transfert thermique
lors de l’invasion d’un fluide relativement chaud au sein d’un milieu poreux rempli d’un
autre fluide non-miscible (Figure 1.35). Ils ont réussi avec cette méthode à estimer les
coefficients de transfert de chaleur entre ces deux fluides.

Figure 1.35: (a) Schéma du montage expérimental. (b) Image optique et thermique
superposées [120].
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1.4.7 Conclusion

Les études multiphasiques dans des dispositifs microfluidiques "GLoCs" nécessitent
d’abord de connaître les caractéristiques des milieux poreux avec précision. Une étude
monophasique permet d’atteindre les valeurs de perméabilité intrinsèque de milieu po-
reux. Les porosités peuvent être calculées à partir des caractéristiques géométriques de
ces milieux (tailles des canaux, des pores, etc.). Ces données sont la plupart du temps
obtenues grâce à une visualisation par microscopie optique. Cette microscopie couplée à
des caméras rapides permettent de visualiser des phénomènes à l’échelle du pore et à ci-
nétique rapide. Ces visualisations peuvent être complétées par des détections de colorants
dans les fluides ou d’agents fluorescents, afin de mieux différencier les différentes phases.
L’accès optique permet également de coupler les expériences avec de la spectroscopie. La
spectroscopie Raman peut permettre à la fois de détecter l’eau et le CO2 et de déduire
des coefficients de diffusion mais aussi de différencier différentes phases de carbonates.
Ces dernières années, des couplages avec des mesures de diffusion des rayons X ou à
l’aide de fibres optiques ont été réalisés afin d’accéder à des données clés à propos de
mécanismes de piégeage du CO2. Enfin de nouvelles techniques, comme l’utilisation d’une
caméra thermique, ont été utilisées pour déterminer les transferts thermiques dans les
milieux poreux. Toutes ces techniques vont permettre d’accéder à des données détermi-
nantes pour comprendre les phénomènes bio-géo-physico-chimiques se déroulant lors des
différents mécanismes de piégeage du CO2. La partie suivante détaille les données qui
peuvent être déterminées avec des approches microfluidiques sur les phénomènes liés au
stockage géologique du CO2.
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1.5 Etat de l’art des études des phénomènes liés à l’in-
jection de CO2 dans les aquifères avec des approches
microfluidiques

Comme explicité au début de ce chapitre, l’injection du CO2 dans les aquifères salins met
en oeuvre différents mécanismes de piégeage : stratigraphique, capillaire, de dissolution et
minéral. Les approches microfluidiques ont été utilisées pour étudier ces mécanismes de
piégeage à l’échelle du pore. Ce chapitre présente les principaux résultats observés lors de
ces études.

1.5.1 Comportement des fluides dans un milieu poreux - trans-
port, déplacement, mouillage

Cette section du manuscrit présente les études liées au piégeage stratigraphique, avec
des études faites avec des matériaux de différentes perméabilités, ainsi que celles liées
au piégeage capillaire. En effet, ces deux mécanismes de piégeages sont quelques fois
étudiés en même temps étant donné que les techniques d’expérimentations utilisées sont
similaires. Ces deux piégeages sont aussi intimement liés de part des similarités concernant
les paramètres qui rentrent en jeu dans ces phénomènes (densité, viscosité, mouillage,
tension interfaciale).

La perméabilité, un paramètre fondamental pour l’assurance d’une injection
efficace et d’une séquestration sécurisée

Comme mentionné précédemment, la perméabilité est la capacité d’un milieu poreux à
se laisser traverser par un fluide sous l’effet d’un gradient de pression. Ce paramètre est
important pour deux aspects (Figure 1.36) :

— le réservoir doit être le plus perméable possible pour faciliter l’injection du CO2 en
son sein ;

— la roche de couverture doit être la moins perméable possible pour ne pas avoir de
fuites de CO2 ou de saumure, vers l’atmosphère ou vers des réservoirs souterrains
d’eau potable.

Figure 1.36: Schéma d’une fuite potentielle venant d’un aquifère salin profond
(www.eesa.lbl.gov).
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Afin que l’étude en milieu poreux soit la plus représentative possible, il faut arriver
à atteindre des perméabilités proches de celles rencontrées en milieux réels. Il est diffi-
cile de prévoir la perméabilité sans faire d’études expérimentales. Néanmoins, plusieurs
caractéristiques ont pu être mises en évidence.

La perméabilité d’un milieu poreux d’un microsystème dépend la plupart du temps de
la porosité et de la profondeur des canaux [76]. Le plus souvent, pour une même géométrie,
plus la profondeur est grande, plus la perméabilité du milieu poreux va être importante
(Figure 1.37 (a)). De même que plus la porosité est élevée, plus la résistance hydraulique
est faible.

Figure 1.37: (a) Perméabilité en fonction de la profondeur pour un même masque. (b)
Résistance hydraulique en fonction de la porosité pour plusieurs arrangements et plusieurs
profondeurs [64].

La complexité géométrique des aquifères ne se limite toutefois pas à ces seuls facteurs.
Joseph et al ont démontré que pour deux réseaux avec des porosités et profondeurs simi-
laires, la perméabilité pouvait changer en fonction du nombre de pores larges (Pore body)
et de pores étroits (Pore throat) [46]. Quatre réseaux différents ont été gravés (avec une
profondeur entre 40,44 et 41,44 µm) (Figure 1.38 et Figure 1.39).

Figure 1.38: Caractéristiques des 4 différents réseaux et la perméabilité déterminée lors
de l’étude [46].
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Figure 1.39: (a) Schéma du réseau poreux entier. (b) Les quatre différents réseaux utilisés
pour l’étude [46].

Il a été observé comme précédemment qu’une plus grande porosité amène à une perméa-
bilité plus importante. Mais l’inter-connectivité des différents canaux est aussi un facteur
important pour appréhender la perméabilité d’un milieu et pour l’étude des mécanismes
de piégeage stratigraphique. En effet, à porosité similaire, le réseau présentant le plus
grand nombre de connectivités montre une perméabilité plus importante.

Des expériences à l’échelle de la carotte ont déjà montré que le CO2 va préférentiellement
déplacer l’eau ou la saumure à travers des zones à haute perméabilité [121,122]. Zhang et
al. confirment cette observation macroscopique à une échelle microscopique en observant
directement le drainage de l’eau par du CO2 liquide dans un microsystème Si/Pyrex avec
une double perméabilité [61]. La zone la moins perméable va commencer à être envahie
seulement à partir du moment où le le nombre capillaire va atteindre une certaine valeur
seuil (logCa = -3,36 ) (Figure 1.40 (a)).

Différents arrangements de la phase de CO2 ont été identifiés :
— la phase mobile ;
— les phases immobiles occupant plusieurs pores ;
— les phases immobiles restreintes à un seul pore.

Selon cette dénomination, ils ont montré que plus le nombre capillaire est grand, plus
l’espace occupé par la phase mobile sera grand, identifiant ainsi une domination d’une
digitation capillaire à plus faible débit d’injection et une tendance à la digitation visqueuse
pour les débits plus importants (Figure 1.40 (b)). On a aussi remarqué que la saturation
en CO2 liquide évolue dans le même sens que le débit d’injection. La proportion de CO2

liquide au sein de la zone de faible perméabilité est un important facteur à prendre en
compte pour évaluer l’efficacité des roches de couverture, en particulier dans le cadre du
piégeage stratigraphique du CO2 dans l’aquifère.
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Figure 1.40: (a) Images du CO2 liquide (en clair) envahissant le milieu poreux rempli
d’eau pour différents nombres capillaires. (b) Fraction volumique de CO2 liquide des
différentes morphologies d’eau résiduelle en fonction du nombre capillaire (et du débit
d’injection) [61].

Influence des paramètres d’injection

Le ratio de viscosité M (pour rappel M = µw
µnw

) non-favorable pour le déplacement de la
saumure par le CO2 supercritique (scCO2) risque d’entraîner des instabilités. En effet, en
se fiant au diagramme de Lenormand, on remarque que la gamme de ratio de viscosité et
de nombre capillaire des différentes études réalisées jusqu’à présent en micromodèles pour
les systèmes CO2/eau amènent systématiquement à se trouver dans la zone intermédiaire
d’instabilité [39] (Figure 1.41 (a)). Toutefois, une étude avec des injections continues et
discontinues de CO2 supercritique dans de l’eau ont montré différents mécanismes [63].
D’abord, pour les expériences en injection discontinue, les faibles débits d’injection ont
mené à une domination des digitations capillaires (accompagnées de plus importante satu-
ration en scCO2) alors que des vitesses d’injection de CO2 plus importantes impliquaient
des digitations visqueuses. Les injections en continu ont montré systématiquement un
comportement de digitations capillaires et une augmentation de la saturation en scCO2

suivant l’augmentation de la vitesse d’injection.
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Figure 1.41: (a) Nombre capillaire et ratio de viscosité pour chaque expérience de drai-
nage d’eau par du CO2 supercritique reportés sur le diagramme de Lenormand. (b) Ratio
de déplacement de l’eau par le CO2 supercritique en fonction du nombre capillaire [123].

En effet, dans la plupart des études, il a été observé que le déplacement d’eau ou de
saumure par le CO2 était plus efficace à mesure que le nombre capillaire augmentait,
augmentant par ce biais l’efficacité de l’injection (Figure 1.41 (b)). En se basant sur cette
observation et sur les propriétés physiques du CO2 comme sa viscosité et sa tension inter-
faciale avec l’eau, des optimisations peuvent être envisagées. Par exemple, l’augmentation
de la viscosité du CO2 (en ajoutant des agents viscosifiants) ou de sa vitesse va entraîner
une augmentation du nombre capillaire. Il est aussi possible de jouer sur la tension in-
terfaciale en ajoutant des tensio-actifs [124]. Une connaissance de l’influence du nombre
capillaire sur les phénomènes d’écoulement au sein des réservoirs est primordiale pour ap-
préhender les phénomènes de déplacement de fluides. En effet, plus le CO2 va se trouver
loin du puits d’injection, plus sa vitesse va être réduite. Or, si un plus faible nombre ca-
pillaire entraîne une modification du régime visqueux vers un régime capillaire, l’injection
en sera moins efficace.
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Influence de la structure des réservoirs sur les écoulements

Porter et al. ont comparé le drainage d’eau par du CO2 supercritique, au travers de mi-
crocanaux gravés dans du verre, et dans du schiste [80]. Il a été montré que le déplacement
d’eau par le CO2 dépend non seulement de la mouillabilité et des tensions interfaciales
mais aussi de la rugosité des parois du canal. En effet, une rugosité importante entraîne un
accrochage de l’interface eau/CO2 sur la surface ce qui réduit la vitesse de l’écoulement.
On remarque que le flux de CO2 crée un chemin étroit dans le milieu jusqu’à la percola-
tion, laissant une grande quantité d’eau résiduelle dans le milieu poreux(Figure 1.42). La
localisation de l’écoulement de CO2 est liée à la rugosité du schiste. Cette expérience met
en évidence les caractéristiques des roches réelles à prendre en compte quand on consi-
dère des déplacements diphasiques dans ces milieux poreux. La rugosité des roches et la
géométrie des fractures sont des éléments ayant un fort impact sur les déplacements de
fluides et leur efficacité.

Figure 1.42: Image du CO2 supercritique déplaçant de l’eau dans une fracture gravée
dans du schiste. Le blanc est le CO2 , le bleu l’eau et le noir le schiste [80].

Influence de la salinité de la saumure sur l’efficacité du stockage

La salinité de la saumure est aussi un paramètre clé à prendre en compte. En effet,
elle peut avoir un effet sur l’angle de contact entre les phases en présence et donc sur
le mouillage des différents fluides et sur le processus de déplacement [125–127]. Kim et
al. ont ainsi montré à l’échelle du pore les altérations de mouillage dues à la salinité de
la saumure [42] (Figure 1.43). Des variations d’angle de contact allant de θ = 0◦ à θ =
80◦ ont été observées à mesure que la salinité de la saumure augmentait (entre 0,01 M
et 5,00 M). L’étude, faite avec du NaCl, a confirmé cette tendance en montrant qu’une
importante salinité de la saumure entraînait une diminution du déplacement global (dû à
l’augmentation de l’angle de contact entre la saumure et le CO2, réduisant l’efficacité du
drainage de la saumure par le CO2).
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Figure 1.43: (a) Processus de démouillage de la surface. (b) Microscopie montrant des
gouttes de saumure grossissant durant le processus de drainage d’une saumure de NaCl
(0.01M) avec du CO2 supercritique [42].

Cao et al. ont montré le lien entre la géométrie microscopique et la perméabilité relative
du CO2 dans le réservoir, en y associant le piégeage capillaire de petites gouttes de CO2

dans des pores étroits [123]. Ils ont ainsi démontré que les allures des courbes de pression
capillaire en fonction de la saturation en saumure étaient dépendantes de la géométrie du
milieu poreux, comme de la connectivité entre les pores, la distribution de leurs tailles
ainsi que des propriétés de contact entre les phases, comme l’angle de contact ou la tension
interfaciale. Ils ont aussi démontré que la salinité jouait un rôle très important dans le
processus de drainage du milieu poreux par le CO2. En effet, la salinité de la saumure
entraîne une modification des propriétés du fluide comme la tension interfaciale ou la
viscosité. D’après les valeurs du nombre capillaire et du ratio de viscosité des différents
écoulements reportés sur le diagramme de Lenormand, il est noté que ces points se trouvent
dans une zone de déplacement instable de l’interface. Néanmoins, le changement au niveau
du ratio de viscosité va entraîner un changement dans l’efficacité du drainage. La courbe de
saturation en CO2 en fonction de la vitesse d’injection et de la salinité montre deux aspects
(Figure 1.44). D’abord, comme déjà évoqué, une augmentation de la vitesse d’injection va
influer favorablement sur l’efficacité du drainage. Ensuite, une augmentation de la salinité
va elle pénaliser le déplacement de la saumure par le CO2.

Figure 1.44: Effet de la salinité sur le ratio de déplacement de la saumure par le CO2

supercritique [123]. L’efficacité de l’injection augmente avec son débit mais diminue à
mesure que la salinité augmente.
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Influence des paramètres opératoires lors des expériences imbibition

Buchgraber et al. [49] ont mis en évidence un nouveau type de déplacement, à savoir
une combinaison entre la dissolution du CO2 dans l’eau et le déplacement à proprement
parler. Ce phénomène implique trois étapes :

— une déconnexion et un déplacement du CO2 par des mécanismes de "scission" ;
— un rétrécissement des bulles de CO2 ;
— la complète dissolution de la phase de CO2.

Ils ont aussi observé un effet du nombre capillaire (toujours relié à la vitesse de dépla-
cement du fluide) sur la taille des bulles de CO2 piégées par capillarité. Les déplacements
à l’échelle du pore sont différents suivant le nombre capillaire. À haut nombre capillaire,
il y a un phénomène de déconnexion, lors duquel le film d’eau entre le CO2 et les parois
des pores va devenir de plus en plus épais et finir par déconnecter la phase continue de
CO2, en créant des gouttes ("Snap-off ") (Figure 1.45 (a)). À bas nombre capillaire, le
grossissement du film d’eau est accompagné par un phénomène de poussée de la phase de
CO2 hors du pore et l’eau va finir par envahir le pore (Figure 1.45 (b)).

Figure 1.45: (a) Phénomènes de "scission" (b) et de "balayage" apparaissant suite à
l’imbibition par l’eau du milieu poreux initialement rempli de CO2 [49]. Le CO2 est en
gris clair.

De plus, plus la vitesse est faible, plus la quantité de CO2 piégée est importante grâce
à des effets capillaires. Les auteurs ont ainsi montré une dissolution hétérogène et une
dissolution homogène du CO2 dans l’eau, un aspect très intéressant du piégeage par
dissolution du CO2 dans l’eau ou la saumure.
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Conclusion

Les études hydrodynamiques ont permis d’étudier l’influence de la perméabilité de
tout le milieu poreux ou de certaines de ses zones sur l’efficacité de l’injection de CO2

ou sur l’efficacité du piégeage stratigraphique. L’influence des vitesses d’injection a aussi
été étudiée et il a été montré que des hauts débits peuvent amener à une pénétration des
fluides dans des couches de roches peu perméables. Le débit est aussi un facteur important
concernant la quantité d’eau résiduelle suite au passage de la phase de CO2. La salinité
de la saumure va influer sur les forces interfaciales entre les fluides. En effet, les dernières
études montrent qu’une augmentation de la salinité de la saumure va pénaliser l’efficacité
de l’injection de CO2. Suite à l’injection, des phénomènes d’imbibition vont rentrer en
ligne de compte et créer des zones de CO2 déconnectées de la phase continue et ainsi
favoriser le déroulement du piégeage suivant, le piégeage par solubilisation.
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1.5.2 Solubilité du CO2 dans l’eau : piégeage par solubilisation

Le piégeage par dissolution du CO2 dans l’eau est le troisième type de piégeage dans le
cas du CSC (Figure 1.5). C’est un paramètre clé pour la sécurité à long terme du procédé
de CSC. En effet, il limite la mobilité du CO2 dans l’aquifère. Ce phénomène apparaît
directement aux bords du flux de CO2, aidé par la convection due à la différence de
densités des fluides [128–133]. La dissolution s’effectue également à l’intérieur du panache
de CO2 suite à des divisions locales de la phase de CO2 [134–136], notamment lors de la
réimbibition, laissant du CO2 piégé dans l’espace poral par des forces capillaires.

Solubilité du CO2 dans l’eau en fonction de la pression, la température et la
salinité

La réaction de dissolution du CO2 dans l’eau ou la saumure est un procédé lent qui
dépend de la température, de la pression et de la salinité. La littérature donne des données
concernant les quantités de CO2 dissoutes dans les phases d’eau pure [134]. Pour chaque
température, la quantité de CO2 dissoute dans l’eau augmente avec la pression. Néan-
moins, elle ne change pas de façon remarquable suivant la température ou le changement
de phase du CO2 (Figure 1.46).

Figure 1.46: Solubilités de l’eau dans le CO2 (à gauche) et du CO2 dans l’eau (à droite)
à différentes conditions de pression et de température [134]. L’axe horizontal représente
la pression en bar.
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Du fait des faibles tailles, les plates-formes microfluidiques favorisent des processus
rapides comment la solubilisation et la diffusivité du CO2 dans l’eau ou la saumure.
Certaines études ont profité de cet avantage pour suivre le comportement de solubilisation
du CO2 dans l’eau suite à des variations de température à pression atmosphérique [110].
Celles-ci confirment que la solubilité du CO2 dans l’eau diminue quand la température
augmente [137].
Abolhasani et al. [112] déterminent la solubilité du CO2 dans l’eau dans différents solvants
en créant des gouttes de CO2 dans des solvants avec une plate-forme microfluidique. Les
données ont été calculées à partir de la réduction de volume des gouttes de CO2 avec le
temps.
Cubaud et al. ont aussi utilisé ce système de flux segmenté de CO2 et d’eau pour étudier
leur solubilité et ont identifié trois régimes : la saturation, la coalescence et la dissolution
[111]. La saturation décrit un régime où les bulles de CO2 ont une distribution de tailles
homogènes et sont largement espacées dans le flux d’eau. Au bout d’une certaine distance,
les bulles vont rétrécir et éventuellement se recombiner. Enfin, le CO2 va se dissoudre peu
à peu dans l’eau et les bulles vont finir par disparaître.

La diffusivité est aussi un facteur important qui contribue aux piégeages par dissolu-
tion et minéralisation. Même s’il y a beaucoup d’informations à propos des coefficients
de diffusion respectifs de l’eau pure et du CO2 à pression atmosphérique dans la lit-
térature [138, 139], l’approche de la microfluidique à haute pression peut compléter ce
savoir en ajoutant des paramètres de pression et de salinité. Ainsi, la salinité va changer
les propriétés de la phase CO2, comme la solubilité du CO2 ou la constante de disso-
ciation [113, 140, 141]. Elle va donc pouvoir influer sur la diffusivité du CO2 au sein du
réservoir géologique. L’approche microfluidique va pouvoir surpasser les méthodes clas-
siques de PVT (Pulsed Video Thermography) [142–144] comme démontré dans l’article
de Sell et al. [107]. En effet, dans cette étude, les auteurs ont utilisé une plateforme mi-
crofluidique combinée à la propriété de désactivation de la fluorescence de la fluorescéine
en fonction du pH, le tout mettant en évidence la diffusion du CO2 dans l’eau. Ils ont
découvert que le coefficient de diffusion n’est pas influencé par la pression, adoptant une
valeur d’environ D = 1,86 [± 0,26] × 10−9 m2/s (Figure 1.47 (a)). Par contre, il faut no-
ter que ce coefficient diminue quand la salinité (concentration en NaCl) augmente (Figure
1.47 (b)), montrant une relation du type D = (1,75 × 10−9) (e−0,229×Salinite).

Figure 1.47: (a) Coefficients de diffusion en fonction de la salinité de la saumure obtenus
par Sell et al [107]. (b) Coefficients de diffusion du CO2 dans la saumure en fonction de
la pression [107] et comparaison avec les modèles analytiques de Wilke-Chang [145] et
Motoru [146].
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Des mesures de solubilité du CO2 avec une technique de spectroscopie Raman ont
montré des tendances similaires. En effet, selon l’étude de Liu et al. [91], la solubilité
du CO2 dans la saumure (solution de NaCl) décroît aussi avec la salinité ainsi qu’avec
l’augmentation de la température (Figure 1.48). Les deux figures sont tracées en fonction
de la densité de CO2 (et donc de la pression). Il peut ainsi être noté que la solubilité du
CO2 augmente avec sa densité.

Figure 1.48: (a) Influence de la concentration en sels sur la solubilité du CO2. (b) In-
fluence de la température sur la solubilité du CO2 [91].

Ceci s’explique par la loi de Henry (équation 1.18) : la concentration de CO2 en solution
dans l’eau dépend de la pression partielle qu’exerce le CO2 sur l’eau (à une température
donnée) [147] :

kH =
ca
pg

(1.18)

où kH est la constante d’Henry, ca la concentration en soluté dans la phase aqueuse et pg
la pression exercée par le gaz sur la phase aqueuse.
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Le milieu poreux : à la fois moteur et inhibiteur de la dissolution du CO2

Le milieu poreux, de par sa porosité, permet des échanges rapides et un apport de
CO2 pur ou de saumure par réimbibition. Il permet aussi de créer des zones plus ou
moins accessibles aux interfaces et aux échanges. Ces deux aspects peuvent conduire à
des dynamiques de dissolution moins linéaires que ceux présentés dans la littérature à
l’échelle des réacteurs batch.

Buchgraber et al. [49] ont mis en évidence deux mécanismes de dissolution du CO2

dans l’eau dans le milieu poreux. Tout d’abord, une dissolution homogène, apparaissant
pour une phase de CO2 se trouvant au centre d’un pore [49]. Dans ce cas, la taille de la
bulle de CO2 se réduit progressivement jusqu’à disparaître (Figure 1.49 (a)). Le second
type de mécanisme est la dissolution hétérogène. La bulle de CO2 est collée à la paroi du
micromodèle, du fait de la rugosité de celui-ci qui stabilise la ligne triple, et y reste at-
tachée tout au long du processus de dissolution (Figure 1.49 (b)). Ce phénomène montre
que la rugosité, par la présence de microcavités ou de particules, va pouvoir piéger et
immobiliser du CO2, ce qui conduira à la dissolution.

Figure 1.49: (a) Dissolution homogène du CO2 . (b) Dissolution hétégène du CO2 [49].

Lorsque deux bulles de CO2 se trouvent à proximité l’une de l’autre, la première bulle
se réduit et transfère ses molécules de CO2 à la phase aqueuse (Figure 1.50 (a)). L’envi-
ronnement proche de la deuxième bulle étant saturé en CO2, il faut attendre la fin de la
dissolution de la première pour que sa propre dissolution commence.
La figure 1.50 (b) montre le diamètre de trois bulles de CO2 en fonction du temps et du
nombre capillaire. Dans les trois cas, les courbes indiquent d’abord une linéarité puis un
changement de pente vers la fin de l’expérience. Ceci est dû au fait qu’au début, les bulles
sont grandes et la diminution de taille des gouttes de CO2 a tendance à être linéaire. Puis
les bulles deviennent de plus en plus petites, la diminution du diamètre des gouttes de
CO2 se fait donc de plus en plus rapidement à cause des plus grandes surfaces d’échange.
Là encore, le nombre capillaire est important. Un nombre capillaire grand entraîne une
dissolution plus rapide, due à un apport plus rapide d’eau non saturée à la surface des
bulles de CO2, accélérant les échanges entre les phases.
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Figure 1.50: (a) Activation du processus de dissolution lorsque deux bulles de CO2 sont
à proximité. (b) Diamètre des bulles de CO2 en fonction du temps [49].

Chang et al. [101] ont étudié des dissolutions locales de CO2 dans l’eau, se focalisant
sur une dissolution non-équilibrée, récemment mises en évidence avec des expériences à
l’échelle de la carotte ou du réservoir [148–152]. Un micromodèle à géométrie hétérogène a
été utilisé pour démontrer cette dissolution non-équilibrée avec des observations directes.
L’étude du réseau complet prouve que le processus de dissolution dépend des vitesses et
du flux d’eau réimbibant le milieu.

Trois modes de dissolution à l’échelle du pore ont été identifiés (Figure 1.51) :
— La dissolution du CO2 supercritique se fait le long d’un pore étroit avec une sur-

face à l’interface relativement constante entre le CO2 et l’eau (mode 1). Ce mode
est dominé par le transfert de masse. En effet, il n’y a ni advection, ni processus
d’imbibition à cet endroit (P1) (Figure 1.51(a)). Pour la région P1, la vitesse de
disparition du CO2 est constante (environ 1,7 × 10−9 g/min pour 80 mn de disso-
lution) ainsi que l’aire d’interface (estimée à 1700 µm2). Il en va de même pour la
région P2 ;

— La région P3 se trouve dans un pore entouré par des bulles de CO2 bloquant
l’arrivée d’eau. Elle est donc entourée d’eau immobile saturée en CO2. A mesure
que les petites bulles de CO2 se dissolvent, la région P3 devient accessible et la
dissolution commence, notamment grâce à des phénomènes de diffusion de CO2 et
d’advection. La dissolution de P3 est donc accélérée par la dissolution complète
des autres petites phases de CO2 l’entourant ;

— La région P4 est entourée par un écoulement d’eau mobile (en haut) et une phase
d’eau immobile (en bas). La plus grosse bulle de la phase se dissout en premier grâce
à sa grande surface d’échange avec l’eau. Pour cette zone, une seule interface avec
l’eau est accessible, le processus de dissolution est donc dominé par des phénomènes
de diffusion et de transfert de masse.
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Figure 1.51: (a) Images du réseau poreux initialement rempli de CO2 puis suite à l’injec-
tion d’eau à des temps de (a) 10 mn, (b) 50 mn et (c) 200 mn. Les régions P1, P2, P3 et
P4 auront leur processus de dissolution analysé. (b) Images de la dissolution du CO2 dans
l’eau pour les phases (a) P1, (b) P2, (c) P3 et (d) P4 et l’évolution de leur diminution
en fonction du temps. (c) Corrélation entre la vitesse de disparition du CO2 et la surface
interfaciale [101].

En prenant en compte le réseau complet du micromodèle, une augmentation du nombre
de chemins pris par l’eau conduit à une accélération de la dissolution de la phase de CO2.
L’importance de l’aire de la surface d’échange est aussi un facteur important. En effet, une
plus grande surface de contact entre le CO2 et l’eau va augmenter le transfert massique
entre les deux phases et ainsi accélérer la réduction de la phase de CO2 par sa dissolution
dans l’eau. Ceci montre que la géométrie du milieu poreux est un paramètre très important
pour le processus de dissolution.
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L’exsolution de CO2

La formation géologique peut aussi être sujette à des phénomènes de dépressurisation.
Dans ce cas, c’est une exsolution de CO2 venant de la saumure saturée en CO2 qui ap-
paraît [153, 154]. Ce phénomène a été observé dans des micromodèles [48] (Figure 1.52).
Il a d’abord été observé un phénomène de nucléation spontanée, après un stade de sursa-
turation. Ceci montre qu’une importante sursaturation est nécessaire avant l’exsolution
du CO2 dans la phase d’eau, déjà en équilibre avec le CO2. S’en suit l’augmentation du
nombre de bulles de CO2 à mesure que la pression diminue. Un important piégeage capil-
laire a été mis en évidence par la corrélation entre la distribution des tailles des bulles et
celle des tailles des pores du système.

Figure 1.52: (a) Nucléation de bulles de CO2 suite à une dépressurisation. (b) (c) Mobilité
des bulles de CO2 [48].

Une bonne connaissance de ces différents processus, surtout à l’échelle du pore, est très
importante pour le piégeage minéral, qui fait suite au piégeage par dissolution. En effet,
l’acidification de la solution, due à la dissolution du CO2 dans l’eau, peut entraîner une
solubilisation des minéraux de l’aquifère. Les cations générés par la dissolution des roches
de l’aquifère pourront éventuellement réagir avec les carbonates (ou hydrogénocarbonates)
dissouts dans la saumure et former de nouveaux minéraux, assurant le piégeage minéral
du CO2.
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Conclusion

Les outils microfluidiques à accès optique sont particulièrement utiles pour étudier les
phénomènes de dissolution s’opérant suite à l’injection du CO2 dans l’eau ou la saumure.
En effet, les petites échelles permettent de visualiser ces phénomènes dans des laps de
temps courts. Ces études permettent d’abord de compléter les études faites avec des réac-
teurs classiques, comme l’obtention des solubilités de l’eau dans le CO2 (et vice versa) en
fonction de la pression, de la température et de la salinité des saumures. Il a été déterminé
que les coefficients de diffusion du CO2 dans les saumures sont peu influencés par la pres-
sion mais diminuent à mesure que la salinité augmente. La solubilité du CO2 dans l’eau
est aussi diminuée lorsque la salinité de la saumure et la température augmentent. La
géométrie du milieu poreux va elle aussi influencer les vitesses de disparition des phases
de CO2. Car si les vitesses de dissolution restent constantes, la géométrie va créer des
zones où du CO2 va se retrouver immobilisé. En effet, suivant l’exposition de la surface de
ces bulles à la solution aqueuse, la solubilisation de cette phase se fera plus rapidement.
Le phénomène inverse, l’exsolution, va aussi pouvoir apparaître dans le milieu poreux si
un phénomène de diminution de la pression apparaît. Tous ces phénomènes sont très im-
portants pour anticiper les zones de solubilisation du CO2, qui va entraîner une baisse du
pH pouvant découler sur des réarrangements ioniques et des précipitations de minéraux,
preuve du piégeage minéral.
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1.5.3 Dissolution et précipitation de matériaux dans des réser-
voirs : piégeage minéral

Le piégeage minéral est le dernier mécanisme de piégeage du CO2 au sein de l’aquifère.
Il permet de convertir le CO2 dissout dans la phase aqueuse en minéraux solides, assurant
une sécurité indiscutable pour le réservoir. Néanmoins, une minéralisation trop près de
l’injection va engendrer des "bouchons" et limiter l’efficacité de l’injection de CO2. Les
phénomènes de minéralisation sont donc très importants et les outils microfluidiques sont
très appropriés pour leurs études.

La dissolution du CO2 dans la saumure du réservoir entraîne une acidification du fluide,
comme mentionné précédemment au paragraphe 1.4.2, augmentant ainsi la concentration
en [H+

(aq)]. Ceci a un impact sur la formation de carbonates ou de silicates. Par exemple, le
CO2 va réagir avec des silicates pour former des ions bicarbonates ou carbonates [155–157].

En particulier, une réaction entre la phase aqueuse saturée en CO2, le grès arkosique
et les H+ (venant de l’acidification de le saumure) peut avoir lieu [158] :

2 H+ + CaAl2Si2O8 +H2O → Ca2+ + Al2Si2O8(OH)4 (1.19)

entraînant la précipitation de calcite via la réaction :

Ca2+ +HCO−
3 � CaCO3 +H+ (1.20)

Dissolution des carbonates

Afin de déterminer l’influence de cette acidification sur le réservoir, comme déjà re-
marqué avec des études macroscopiques [16,159–161], il est possible de reproduire ce phé-
nomène en faisant passer une saumure acidifiée dans un micromodèle en carbonate [77].
En injectant une solution de NaCl (1,81M) contenant 1% de HCl à travers une puce faite
de calcite naturelle, la réaction suivante se produit :

CaCO3(aq) + 2 HCl(aq) → CaCl2(aq) + CO2(g) +H2Ol (1.21)

Cette dernière peut être vue comme équivalente à

CaCO3(aq) + CO2(aq) +H2Ol → Ca(HCO3)2(aq) (1.22)

Même si ces deux réactions sont chimiquement différentes, elles incluent les mêmes réac-
tions simultanéees :

CaCO3 +H+ � Ca2+ +HCO−
3

CaCO3 +H2CO3 � Ca2+ + 2 HCO−
3

CaCO3 +H2O � Ca2+ +HCO−
3 +OH−

 (1.23)

De ce fait, il est possible d’obtenir des transformations géométriques du micromodèle en
calcite, du fait des phénomènes de dissolution, avec les changements de porosité qui en
résultent.

Pour les expériences dans un microcanal, la visualisation directe permet de suivre la
réaction carbonate-acide produisant du CO2 gazeux et déterminer les taux de dissolution.
Deux modes différents de dissolution ont été observés. D’abord, à faible débit de saumure
acidifiée, il y a un accroissement de la bulle de CO2 puis son détachement de la paroi
(Figure 1.53 (a)). Le deuxième mode se fait à débit plus important, avec une formation
de bulles et un détachement plus chaotique (Figure 1.53 (b)).

63



Dans ce cas, le processus de dissolution inclut une croissance et une coalescence. Il a
aussi été observé que ces réactions se font d’abord sur les défauts dans le canal, preuve
que la rugosité de la roche est, là encore, un paramètre important dans ce processus car
les aspérités génèrent des surfaces plus réactives alors que le processus de dissolution tend
à lisser les défauts. La largeur du canal augmente en fonction du temps (Figure 1.53 (c)).
Cette augmentation n’est pas linéaire en temps, notamment du fait que la dissolution
résulte du couplage des phénomènes de nucléation, de croissance et de transport du CO2

dans l’écoulement. Une dernière observation de cette expérience a permis de montrer que
la largeur finale des canaux était plus importante en aval qu’en amont de l’écoulement,
preuve d’un phénomène de limitation des dynamiques de transport du CO2.

Figure 1.53: Visualisation des dynamiques de dissolution dans un canal de calcite de
500µm lors de l’injection d’une saumure acidifiée (a) à une vitesse d’écoulement de 2
m/jour (b) à une vitesse d’écoulement de 100 m/jour. (b) Largeur du canal en calcite en
fonction du temps [77].
.
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L’étude en micromodèle montre une dissolution préférentielle des calcites dépendante
de l’orientation des plans cristallins et des vitesses locales des flux, causant un phénomène
de percée au sein du milieu poreux (la porosité augmentant de 18%) (Figure 1.55 et Figure
1.54). Les grains de calcite passent d’une forme "carrée" à une forme "triangulaire" érodée.
L’érosion se fait préférentiellement au niveau du bord isotrope. Il est utile de rappeler la
forme des canaux gravés dans la calcite dépend des plans cristallins, donnant à la section
de ceux-ci une géométrie à moitié trapézoïdale, parallèle aux plans de clivage du cristal
de calcite (avec θ = 125◦) (bord anisotrope) et un côté arrondi, dont la direction de
gravure est orthogonale aux plans de clivage (bord isotrope) (Figure 1.21 (b)). L’érosion
préférentielle est due à des écoulements préférentiels le long d’un grain et/ou l’alignement
de plans cristallins avec la direction de l’écoulement. Il est estimé que l’écoulement du côté
du bord isotropique peut atteindre le quadruple de la vitesse de l’écoulement du côté du
bord anisotropique. En comparaison avec l’expérience dans le microcanal, la dissolution
dans le micromodèle est beaucoup plus complexe, prenant en compte la géométrie du
milieu poreux ainsi que des vitesses locales d’écoulement. Dans un canal simple, la vitesse
de l’écoulement diminue à mesure que la largeur du canal augmente à cause du phénomène
de dissolution. Par contre, dans le cas de micromodèles, les chemins les plus perméables
vont présenter des vitesses d’écoulement plus importantes et donc des dissolutions plus
rapides. Ceci donne une érosion très hétérogène du milieu poreux.

Figure 1.54: Dissolution à l’échelle du micromodèle à t = 0, t = 15 mn, t = 30 mn et t
= 45 mn [77].

Figure 1.55: Dissolution à l’échelle du pore dans un micromodèle en calcite [77]. (a)
Evolution de la dissolution à l’échelle du pore en fonction du temps (0, 20, 40 et 60 min)
suite à l’injection d’une solution de NaCl (1,81 M) avec 1% de HCl. (b) Evolution en
fonction du temps des bords des cristaux de calcite. La géométrie en "carré" va évoluer
en une géométrie triangulaire au cours du temps.
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Précipitation de minéraux : détermination de vitesse de réaction, localisation
des processus de précipitation et influence des cations

Les effets de la diffusivité et de l’advection générées par les différents régimes d’écoule-
ment ne peuvent pas être étudié avec des réacteurs macroscopiques [158,162,163]. Zhang
et al. [100] ont étudié ces phénomènes en mélangeant deux solutions aqueuses, une de
carbonate Na3CO3 et une de calcium CaCl2. Ils ont confirmé une précipitation le long
d’une ligne de mélange centrale [51,164]. Les expériences en microsystèmes ont permis de
visualiser directement la réduction de la porosité (et ainsi celle de la perméabilité) induite
par la précipitation de CaCO3. Concernant la morphologie des précipités, la spectroscopie
Raman a pu mettre en évidence la formation de vatérite et de calcite. Cette expérience
permet de calculer les taux de précipitation pour chacune des phases de CaCO3 et de
montrer leur dépendance vis-à-vis des états de saturation initiaux. La quantité relative
de vatérite augmente avec l’état de saturation, alors que la quantité finale de précipités
diminue. Ces données donnent des indices sur les limites de mélanges induites par la dimi-
nution de la porosité. Cette diminution entraîne une réduction des zones de mélange, en
plus d’une diminution de la perméabilité effective du milieu. En conséquence, l’injectivité
va être réduite et les procédés de piégeage moins efficaces.

Les ions contenus dans la saumure peuvent avoir une grande importance sur les types
de minéraux qui vont précipiter et leur vitesse respective de précipitation. Les différents
ions vont rentrer en compétition. Par exemple, la présence de SO4

2− peut entraîner la
précipitation d’anhydrite [158] :

Ca2+ + SO2−
4 → CaSO4 (1.24)

Il peut aussi y avoir un échange entre les ions Mg2+ et Ca2+, transformant la calcite
en domolite [158] :

Mg2+ + 2 CaCO3 (calcite)→ CaMg(CO3)2 (dolomite) + Ca2+ (1.25)

L’addition de Mg2+ à une solution de CaCl2 a aussi été étudiée dans le même mi-
cromodèle [62]. En effet, Mg2+ est connu pour être un inhibiteur de la formation de
calcite [165–167]. Lors de l’expérience, trois polymorphes de CaCO3 ont été observés :
calcite, vatérite et aragonite. La calcite est la forme la plus importante observée à chaque
expérience et la quantité d’aragonite augmente à mesure que la quantité de Mg2+ est
augmentée. La morphologie de la calcite est modifiée suivant la concentration de Mg2+,
passant d’une forme angulaire à une forme sphérique (et d’une forme d’aiguilles à une
forme sphérique pour l’aragonite, avec une augmentation de la taille des cristaux) (Figure
1.56).

Figure 1.56: Dissolution minérale et recristallisation de calcite dans un pore en fonction
du temps d’injection (a) 0,67h, (b) 2h, (c) 4h, (d) 5h et (e) 24h [62].
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La présence de Mg2+ affecte fortement la porosité et la perméabilité du milieu poreux.
Elle affecte aussi la largeur de la zone de précipitation, ceci étant dû à une précipitation
plus tardive. Un phénomène de dissolution des petits cristaux et la recroissance en des
polymorphes de plus grande taille ont aussi été observés (Figure 1.57).

Figure 1.57: Evolution de la morphologie de la calcite (en haut) et de l’aragonite (en
bas) en fonction de la proportion de Mg contenue dans les solutions réactives en % ato-
mique (10Ca/0Mg (a,e), 10Ca/2Mg (b,f), 10Ca/10Mg (c,g), 10Ca/40Mg (d,h)). La barre
d’échelle correspond à 20 µm [62].

Précipitation de minéraux : piégeage minéral

Kim et al. ont couplé la capacité de suivre la désactivation de la fluorescence de la
fluorescéine due à l’abaissement du pH par la dissolution du CO2 et la visualisation de la
précipitation. Ils ont utilisé une solution de NaCl pour simuler la saumure de l’aquifère
et ont fait passé du CO2 dans un micromodèle rempli de saumure. Une étude dans un
canal comportant des pores isolés a montré la formation de deux différentes morphologies
des précipités, à savoir de gros cristaux et des aggrégats polycristallins [168]. Ils ont
montré que les premiers se formaient loin du flux de CO2 alors que les seconds se forment
préférentiellement près de l’interface de saumure/CO2 (Figure 1.58).

Figure 1.58: Précipitation de NaCl durant l’injection de CO2 le long d’un canal avec des
pores isolés rempli d’une solution aqueuse de NaCl [32].
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Quand le CO2 est injecté dans le micromodèle rempli de saumure, les mêmes auteurs
ont mis en évidence le fait qu’après la précipitation des sels, la porosité diminue fortement
(entre 15 et 20 %) et qu’ils se forment préférentiellement dans les canaux plutôt que dans
les intersections de canaux. La précipitation se fait rapidement et se propage le long de
l’écoulement (Figure 1.59(a)). Dans cette étude, le processus de précipitation suit la di-
rection du flux de CO2 et apparaît rapidement. Avant la précipitation du premier minéral,
ils ont mis en évidence une phase de redistribution suivie d’une évaporation initiale de
la saumure (confirmant la formation de structures dendritiques, témoin d’un procédé de
sursaturation [169]), et ensuite, le taux de précipitation de sels suit un comportement li-
néaire (Figure 1.59(b)). Entre le moment de l’injection et le temps d’induction (à τ = 125
s), a lieu un mode de redistribution des phases et d’évaporation mais sans précipitation.

Figure 1.59: (a) Précipitation de sels de NaCl dans le micromodèle consécutive à l’in-
jection de CO2 dans une saumure. (b) Taux de précipitation du sel dans le micromodèle
en fonction du temps [32].

Jaho et al. ont fait des expériences avec des solutions sursaturées de CaCl2·2H2O et
de NaHCO3 réagissant dans un micromodèle [170]. Ils ont observé une zone préférentielle
pour les réactions de précipitation, à savoir près de la zone d’injection, et d’autant plus à
mesure que le ratio de saturation (SR) augmente. Un changement de température engendre
un changement des taux de précipitation et ainsi le pH et le SR vont influencer le saut
de porosité observé durant l’expérience. L’observation microscopique directe permet de
visualiser la formation de CaCO3 à l’interface entre le gaz et le liquide (Figure 1.60).

Figure 1.60: Formation de cristaux de CaCO3 à une interface gaz/liquide [170].
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Formation d’hydrates de CO2

Les hydrates sont des composés solides très utiles pour la séquestration du CO2 et la
sécurisation des sites de stockage. Par exemple, lorsqu’une fracture apparaît dans la roche
de couverture d’un aquifère, reliant celui-ci au fond de l’océan, le CO2 se propageant via
la fracture se retrouve à des conditions de températures comprises entre 1 et 3◦C et des
pressions inférieures à 100 bar. Dans ces conditions, des hydrates de CO2 se forment et la
fracture va pouvoir se colmater grâce à ces formations solides [171]. D’après le diagramme
de phase (figure 1.61 (a)) des hydrates vont se former à des pressions supérieures à 10 bar
pour une température de -10◦C et des pressions supérieures à 45 bar pour une température
de 10◦C. Dans ces conditions, les molécules d’eau reliées entre elles vont former des cages
autour des molécules de CO2, formant les hydrates. Les hydrates ainsi formés présentent
une forme polyédrique dite en "structure à petites cavités" (figure 1.61 (b)). Les cavités
des hydrates de dioxyde de carbone sont de type 512, qui correspondent à un volume
fait de 12 faces pentagonales. La figure 1.61 (c) montre une image MEB d’un hydrate de
dioxyde de carbone.

Figure 1.61: (a) Diagramme de phase du CO2 et de l’eau en fonction de la pression et
de la température [171]. (b) Différentes structures d’hydrates. (c) Image MEB d’hydrates
de dioxyde de carbone.
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Dans le cas d’écoulements eau/CO2 à haute pression et "basse température", les hy-
drates vont se former dans le milieu poreux, en réduire la porosité et apporter une sécurité
supplémentaire là où les conditions de pression et de température sont adéquates pour
leur formation comme au fond des océans par exemple [171]. Les hydrates de dioxyde de
carbone ont déjà été étudiés en réacteur "batch" rempli de particules sédimentaires pour
simuler un milieu poreux. Il a été démontré que la porosité du milieu était un facteur très
important pour la formation (ou non) des hydrates (Figure 1.62).

Figure 1.62: Mécanisme de formation des hydrates dans deux milieux poreux compor-
tant des particules de tailles différentes [172]. (a) Particules de grande taille : l’eau et le
CO2 vont rentrer en contact dans les pores étroits et la formation d’hydrates va avoir
lieu. (b) Particules de petites tailles : pas d’interaction entre l’eau et le CO2, pas de for-
mation d’hydrates. (Légende : rouge : particules sédimentaires ; bleu : eau ; blanc : CO2 /
hydrates).
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Conclusion

Le piégeage minéral, qui s’effectue sur des temps plus longs, est le plus sécurisé des
piégeages du CO2 dans l’aquifère. Le piégeage par dissolution entraîne une acidification
des saumures du réservoir. Cette saumure acidifiée va attaquer les roches et de nouveaux
ions vont se retrouver solubilisés dans la saumure. Les phénomènes de dissolution vont
augmenter la porosité de la roche, agrandissant les canaux et les pores, et ne sont pas
forcément homogènes. En effet, si la roche présente des phases cristallines, la dissolution
va se faire suivant une face préférentielle (comme pour la calcite par exemple). Les nou-
veaux ions présents dans la solution vont pouvoir réagir avec le CO2 dissout et former
différents minéraux. La cinétique de précipitation est une donnée importante pour prévoir
la diminution de la porosité du milieu poreux. Mais à mesure que les pores sont envahis de
précipités, les zones de réactions deviennent moins accessibles et la vitesse de réduction
de la porosité diminue. Le fait que le milieu poreux puisse régulièrement être traversé
par différents fluides plus ou moins chargés en ions, des phénomènes hétérogènes peuvent
apparaître, comme des dissolutions de précipités récemment formés ainsi qu’une recristal-
lisation. Ces phénomènes peuvent changer les morphologies des carbonates par exemple.
La morphologie des cristaux formés est aussi influencée par les phénomènes de diffusion
de CO2 dans la saumure. Par exemple, des précipités de NaCl vont avoir des morphologies
différentes selon qu’ils se forment à une distance plus ou moins grande de l’interface entre
la saumure et le CO2. Ces phénomènes de précipitation peuvent être grandement influen-
cés par des mécanismes biologiques, impliquant les métabolismes de micro-organismes des
aquifères.
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1.5.4 Mécanismes de piégeage biogéochimique

Les aquifères salins possèdent une activité biologique assez importante. Par exemple
ils abritent des bactéries anaérobies endogènes capables d’oxyder des sulfures de par leur
activité métabolique. Le CO2 séquestré est donc susceptible d’avoir un impact sur l’activité
microbienne des sous-sols, à la fois directement dans l’aquifère [173–175] ou au sein de
réservoirs d’eau potable souterraine après une fuite [176–178]. Il est connu que le CO2 à
haute pression et haute température peut mener à une inactivation cellulaire (stérilisation
par CO2 supercritique) [179, 180]. En effet, à cause de la faible viscosité et de la faible
tension de surface, le CO2 va pouvoir traverser la membrane cellulaire de ces micro-
organismes. A l’inverse, l’activité biologique des réservoirs peut avoir des effets positifs
sur le stockage du CO2 en permettant par exemple d’assurer une stabilité chimique du CO2

stocké et d’apporter une assurance supplémentaire contre les fuites en créant des biofilms
imperméables ou de la bioprécipitation au niveau des puits (Figure 1.63). Cette activité
peut néanmoins avoir un effet négatif comme, par exemple, entraîner une réduction de
l’injectivité ou augmenter les phénomènes de corrosion au niveau des puits d’injection.
Les principales études menées jusqu’ici portaient sur plusieurs aspects :

— la variation de la diversité microbiologique tout au long de exploitation d’un site
de stockage de CO2 [181,182] ;

— la biominéralisation [17,173,183] ;
— la formation de biofilms [18,184,185] ;
— et l’adaptation des systèmes biologiques soumis à de fortes concentrations de CO2

[186–188].

Figure 1.63: (a) Image de microscopie montrant la formation d’un biofilm (B) autour
d’un minéral (M) [189] (b) Exemples de carbonates CaCO3 (images MEB) résultant de
l’activité biologique de B. pasteuri [183].

Les réservoirs sont peuplés de micro-organismes divers. Certains participent à la biomi-
néralisation de carbonates, comme les bacillus pasteuri, qui par une réaction d’hydrolyse
d’urée vont favoriser une précipitation de carbonates [183] :

(H2N2)CO + 2H2O → 2NH+
4 + CO−

3 Ca
++ + CO2−

3 � CaCO3 (1.26)

La biominéralisation va aussi dépendre des environnements de stockage, par exemple, dans
un réservoir pauvre en sulfate ou si la réduction du fer est favorisée, ce sont des siderites
FeCO3 qui vont précipiter (grâce à des espèces de Geobacter or Shewanella par exemple)
et participer à la biominéralisation du CO2 :

8 CO2 + 4 H2 + 8 FeOOH � 8 FeCO3 + 8 H2O (1.27)
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Effet du CO2 sur les biofilms de micro-organismes

Des études récentes ont permis de confirmer et d’étudier la croissance de biofilms en
réponse à une injection de CO2. Les biofilms sont des structures complexes composés
de micro-organismes de types bactériens en trois dimensions. Ils peuvent entraîner une
réduction de la porosité et de la perméabilité du milieu poreux en se développant (bio-
clogging) et ainsi sécuriser les processus de séquestration du CO2 ou à l’inverse limiter
l’injectivité [18, 190,191].

Figure 1.64: (a) Schéma du détachement d’un biofilm avec un flux de CO2. (b) Saturation
du réseau poreux en biofilm et saturation en gaz en fonction du temps (c) Formation de
biofilms et CO2 produit biochimiquement. Les clichés ont été pris à différents laps de
temps, (a) à l’échelle du pore et (b) à l’échelle du réseau poral [96].

Sygouni et al. ont étudié l’impact du CO2 sur des biofilms de P. putida dans un milieu
poreux gravé dans du verre [96]. Les cellules sont diluées dans un milieu nutritionnel à
une concentration entre 107 et 108 ufc.ml−1 (i.e. Unité Faisant Colonie par ml) et le
tout est introduit dans le réseau de pores du système microfluidique verre/verre [192].
Le pH avant injection est de 7.1. Ils ont observé que l’injection de CO2 a uniquement
un effet temporaire sur les biofilms. En effet, comme le CO2 réduit le pH, causant un
stress cellulaire, ils observent un détachement du biofilm de P. putida mais s’en suit une
recroissance de celui-ci (Figure 1.64). La concentration en CO2 dans le milieu poreux
est ensuite réduite par un processus de réimbibition du milieu par le flux de bouillon
nutritionnel et des réactions consommant le CO2. Ils ont aussi observé que l’ancienneté
du biofilm était un paramètre clé pour sa résistance à l’injection de CO2. En effet, les
biofilms plus anciens sont plus denses et plus résistants à la rupture pendant l’injection
de CO2.
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Biominéralisation

Les micromodèles ont aussi été utilisés pour observer directement la diminution de
porosité due à une biominéralisation, phénomène déjà observé à l’échelle macroscopique
[189, 193] (Figure 1.63 (a)). À un niveau plus avancé, Singh et al. ont montré qu’un
métabolisme actif est nécessaire à la bioprécipitation de CaCO3, activé par la présence
de NO3

− [194]. Une culture de Pseudomonas stutzeri a été utilisée. Dans des conditions
anaérobiques, elles réduisent le NO3

− via une dénitrification avec une production d’azote :

NO−
3 + 5/8 CH3COO

− +H+ → 1/2 N2 + 5/8 HCO3− + 5/8 H2O (1.28)

La consommation de H+ entraîne une augmentation du pH et engendre des conditions
propices à la précipitation des carbonates CaCO3. (Figure 1.65)

Figure 1.65: Schéma du métabolisme impliquant la consommation de NO3
− favorisant

la biominéralisation de carbonates [194].

La capacité des microsystèmes à pouvoir coupler des expériences à de la spectroscopie
Raman a permis de mettre en évidence la morphologie des cristaux de CaCO3 (dendritique
ou "lumped-type"), identifiés comme étant de la calcite et de la vatérite (Figure 1.66).

Figure 1.66: (a) (b) Morphologie et composition (spectres Raman) des carbonates en-
gendrés suite à la biominéralisation. [194].
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Comme déjà notifié pour les expériences avec un mélange de solutions de CaCl2 et de
Na2CO3, la biominéralisation de CaCO3 montre aussi que la formation du biofilm se fait
le long de la ligne centrale, mais dans une zone plus étendue. Une utilisation judicieuse
d’un traceur fluorescent et d’images MEBE (microscopie électronique à balayage environ-
nemental) montre que la précipitation de CaCO3 occupe la totalité de la profondeur des
pores et va ainsi fortement affecter la porosité de la formation souterraine, diminuant la
perméabilité du réservoir géologique et augmentant la complexité des passages du fluide
injecté (Figure 1.67).

Figure 1.67: Biominéraux à l’intérieur d’un pore (a) microscopie à champ clair (b) mi-
croscopie de fluorescence (c) Image MEBE d’une section verticale d’un pore [194].

Les études biochimiques concernant la séquestration du CO2 montrent non seulement
un impact du CO2 sur le développement (ou non) du biotope des réservoirs, mais aussi
sur l’impact que celles-ci pourraient avoir sur toute la technologie CSC. En effet, les effets
de l’injection de CO2 dans les réservoirs peuvent être décuplés suivant la présence ou
non de composés organiques dans l’écoulement. Ceci est le cas quand la technologie de
capture CO2 en amont implique des amines ou que la capture s’est fait sur des productions
impliquant un traitement de biomasse avec une présence potentielle d’acide acétique qui
sert de "carburant" pour les micro-organismes [189,195,196].
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1.6 Conclusion
La gestion des émissions de CO2 est devenue un enjeu majeur pour diminuer l’impact

de ce gaz à effet de serre sur l’environnement. L’injection de CO2 dans des formations
géologiques comme les veines de charbons, les gisements de pétrole et les aquifères salins
permet d’empêcher le CO2 séquestré de participer au réchauffement climatique. Les aqui-
fères présentent la capacité de stockage la plus importante. Une fois le CO2 injecté dans
ce réservoir, quatre mécanismes vont se dérouler. D’abord, le CO2, moins dense que la
saumure, va voir son mouvement d’ascension bloqué par une roche de couverture, c’est
le piégeage stratigraphique. Un phénomène de réimbibition de la saumure suit le panache
de CO2, des phases de CO2 vont être déconnectées de la phase continue, c’est le piégeage
capillaire (ou résiduel). Ces phases de CO2 vont petit à petit se solubiliser dans la saumure
(piégeage par solubilisation). Ceci va abaisser le pH de la solution et des minéraux vont
être dissous, libérant des cations dans la saumure. Ces cations vont réagir avec des ions
initialement présents dans la solution et former de nouveaux minéraux. Ceci constitue
le piégeage minéral. Une bonne connaissance de ces phénomènes est indispensable pour
construire des modèles numériques capable de prédire avec une précision satisfaisante le
comportement des différents fluides une fois le CO2 injecté dans l’aquifère. Malheureuse-
ment, il reste beaucoup de lacunes concernant les phénomènes intervenant à très petites
échelles et sur des temps très courts. Les technologies microfluidiques offrent tout un panel
d’outils et de techniques d’analyse pour répondre à ce besoin.

Les outils microfluidiques sont très utilisés pour les études d’écoulements multipha-
siques. Ils bénéficient donc un socle de connaissance solide pour pouvoir répondre à des
interrogations simples, comme la détermination de paramètres comme la porosité et la
perméabilité des milieu poreux. Les roches de réservoirs ont des géométries complexes. Il
est possible de concevoir des micromodèles réalistes s’appuyant sur des techniques d’ima-
geries et d’acquisitions de données géophysiques des roches de l’aquifère. Mais des micro-
modèles à géométrie simple permettent de se focaliser sur des phénomènes complexes en
s’affranchissant de la complexité de la géométrie.

Les derniers développement concernant la conception des micromodèles offrent mainte-
nant la possibilité de fabriquer des systèmes microfluidiques directement avec des maté-
riaux géologiques ou de moduler la mouillabilité des surfaces. Les micro-systèmes en Sili-
cium/Pyrex restent les plus adaptés pour les études en pression et température. De plus,
leur accès optique par la face de Pyrex permet de coupler les expériences d’écoulements
multiphasiques dans le milieu poreux avec des techniques de caractérisations variées.

Les phénomènes d’écoulement sont la plupart du temps visualisés par microscopie op-
tique, souvent associée à l’utilisation de colorant ou d’agents fluorescents dans une des
phases. Les méthodes de spectroscopie, comme le Raman ou l’EDS sont aussi utiles pour
détecter des espèces dissoutes ou des minéraux. Les rayons X et les fibres optiques ont
aussi récemment été validés comme techniques de caractérisation qui peuvent être asso-
ciées aux microsystèmes pour les études concernant la séquestration géologiques du CO2.

Ces 10 dernières années, des études concernant les différents mécanismes de piégeages
du CO2 dans l’aquifère ont permis de mettre en évidence différents phénomènes.

L’influence des vitesses d’injection a aussi été étudié ce qui a montré que de hauts
débits peuvent amener à une pénétration des fluides dans des couches de roches peu
perméables. Le débit est aussi un facteur important concernant la quantité d’eau résiduelle

76



suite au passage de la phase de CO2. La salinité de la saumure va influer sur les forces
interfaciales entre les fluides. En effet, les dernières études montrent qu’une augmentation
de la salinité de la saumure va pénaliser l’efficacité de l’injection de CO2. Suite à l’injection,
des phénomènes d’imbibition vont rentrer en ligne de compte et créer des zones de CO2

déconnectées de la phase continue et ainsi favoriser le déroulement du piégeage suivant,
le piégeage par solubilisation.

La rapidité des échanges thermiques et de matière due aux petites échelles à laquelle
les expériences sont faites grâce aux outils microfluidiques est particulièrement favorable
pour l’étude des effets de dissolution et de la diffusion du CO2 dans l’eau et les saumures.
La salinité des saumures est un paramètre influençant grandement la solubilité et les
coefficients de diffusion du CO2 dans les saumures. L’intérêt de pouvoir confronter la
géométrie des milieux poreux aux phénomènes de diffusion est de pouvoir remarquer que
des phénomènes de dissolution hétérogène vont s’y dérouler. En effet, des cavités poreuses
vont pouvoir piéger et immobiliser des phases de CO2 et accélérer ce piégeage. La cinétique
de dissolution est une donnée clé puisqu’elle va influencer la précipitation des minéraux
due à l’abaissement du pH et la minéralisation du CO2 dans l’aquifère.

Le piégeage minéral est le dernier et le plus sécurisé des piégeages du CO2 dans l’aqui-
fère. Bien que la dissolution des roches par l’abaissement du pH augmente la porosité du
milieu poreux, une nouvelle minéralisation résultant de l’interaction entre les différents
ions en présence va elle induire une réduction de cette porosité. Les outils microfluidiques
ont permis de quantifier ces changements de porosité ainsi que d’accéder aux cinétiques
de précipitation. Là aussi des phénomènes hétérogènes ont été observés, comme la disso-
lution des minéraux suivant des plans cristallins préférentiels ou des précipitations le long
de zones de mélange transverses. L’accès optique permettant d’utiliser des techniques de
spectroscopie, ceci permet d’identifier les différentes morphologies des minéraux ainsi for-
més. Tous ces phénomènes sont très importants pour prévenir la diminution de l’injectivité
due à ce mécanisme de piégeage.

Ces phénomènes de précipitation peuvent être grandement influencés par des méca-
nismes biologiques, impliquant les métabolismes de micro-organismes des aquifères. En
effet, les aquifères salins possèdent une activité biologique très riches pouvant influer sur
l’efficacité de l’injection du CO2 dans le réservoir mais aussi prodiguer une sécurité sup-
plémentaire pour le stockage du CO2 grâce à la formation de biofilms.

Le projet CGSµlab se place dans le contexte du stockage du CO2. Son objectif est
d’étudier les différents phénomènes faisant suite à l’injection du CO2 dans un aquifère
salin à des échelles microscopiques (à l’échelle du pore). En effet, des lacunes concer-
nant les connaissances à ces échelles entraînent des incertitudes pour les prédictions du
comportement du CO2 dans le réservoir. Pour combler ces lacunes, le projet CGSµlab
réunit des partenaires à la pointe de différents domaines scientifiques relatifs aux tech-
niques CSC comme la chimie du solide, les sciences des matériaux, la géochimie et la
géophysique, la biologie et l’hydrodynamique subcritique et supercritique. Ces différents
partenaires amènent des techniques de caractérisation variées applicables aux Labora-
toires Géologiques sur Puce (Geological Labs on Chip - GLoCs). Ces derniers sont
des dispositifs microfluidiques capables de répliquer des données géophysiques du milieu
poreux des aquifères, et des expériences aux conditions de température et de pression des
réservoirs peuvent y être menées. Ces outils complètent les études faites sur le terrain ou
avec des réacteurs macroscopiques classiques.
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Dans ce contexte, ce travail de thèse a été mené suivant deux axes qui représentent les
deux chapitres suivants de ce manuscrit :

1. D’abord une partie de conception de micromodèles et de validation de techniques
de caractérisation. Le chapitre 2 porte d’abord sur la conception des Laboratoires
Géologiques sur Puce répondant au besoin de travailler aux pressions et tempéra-
tures caractéristiques des réservoirs. Il traite ensuite des différentes techniques de
caractérisation développées durant ces trois années de thèse ainsi que des résultats
fournissant une validation du couplage entre le dispositif microfluidique et la (ou
les) caractérisations associée(s) ;

2. Enfin, la dernière partie (Chapitre 3) traite des résultats expérimentaux obtenus
par des études d’écoulements monophasiques ou multiphasiques ainsi que des dif-
férents résultats préliminaires ouvrant sur des perspectives de recherches futures.
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Chapitre 2

Développement et mise en œuvre des
laboratoires géologiques sur puce et de
leurs instrumentations associées

Ce qui est important, ce n’est ni
d’être optimiste, ni pessimiste, mais
d’être déterminé !

Claude Monet 1950
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2.1 Introduction
Ce chapitre introduit les différents développements sur et autour des laboratoires géo-

logiques sur puce (GLoCs) opérés dans ce travail de thèse ainsi que leur instrumentation
associée.

Comme mentionné dans le chapitre précédent, ce travail de thèse s’inscrit au sein du
projet ANR CGSµlab. Un des objectifs principaux a été de développer et d’utiliser une
plateforme pour tester l’intégration de diverses techniques de caractérisation in-situ pour
l’étude de l’injection de CO2 au sein des aquifères salins profonds à l’échelle du pore (de
la dizaine à la centaine de µm). En effet, ces recherches ont pour objectif d’améliorer l’ob-
servation de phénomènes physiques, hydrodynamiques, géochimiques et microbiologiques
à l’échelle des pores des roches des réservoirs afin de compléter les études faites à plus
grande échelle. L’objet principal de ce travail de recherche repose donc sur des études re-
produisant des flux réactifs multiphasiques aux conditions de pression et de température
des réservoirs (entre 30 et 80◦C et 5 et 20 MPa), le tout à l’échelle microscopique.

Afin de remplir ces objectifs, différents axes de recherche et de développement ont été
identifiés afin de correspondre aux besoins des investigations effectuées lors des collabo-
rations dans le cadre de ce projet.

Ce chapitre explicite ces différents axes, à savoir :
— la conception d’outils robustes pour les différentes études : les Laboratoires Géolo-

giques sur Puce (GLoCs) ;
— le développement de stratégies expérimentales pour l’étude d’écoulements multi-

phasiques au sein des GLoCs ;
— l’implémentation de la technologie de "fibre optique" à l’intérieur de GLoCs pour

la détection d’eau et de CO2 ;
— le couplage entre les techniques de diffusion des rayons X et le suivi de réactions

géochimiques au sein des GLoCs, notamment une technique de laminographie X
pour le suivi de la dissolution du matériau géologique dans un GLoC.

Ces axes de recherche sont basés sur la miniaturisation d’expérimentations à haute
pression et haute température. Les expériences effectuées avec ces nouveaux couplages
technologiques peuvent permettre d’accéder à des données clés à l’échelle microscopique
concernant les processus géologiques impliqués lors de l’injection du CO2 dans les aquifères
salins. A terme, elles permettront de déterminer des données essentielles à la compréhen-
sion de nombreux phénomènes bio-géo-physico-chimiques en menant ces investigations
aux conditions de pression et de température des réservoirs.
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2.2 Fabrication des Laboratoires Géologiques sur Puce
à partir de la technologie Silicium/Pyrex

2.2.1 Introduction

Comme expliqué dans le Chapitre 1, les Laboratoires Géologiques sur Puce
(Geological Labs on Chip - GLoCs) sont le support principal des études menées durant
mon travail de thèse. Ils offrent la possibilité de se focaliser de façon spatio-temporelle sur
un événement particulier (injection, minéralisation, fuite, activité biologique) concernant
le stockage géologique du CO2 et d’accéder à des données clés (cinétiques de réactions
géochimiques, évolution des porosités et perméabilités des réservoirs pendant et après les
injections de CO2, suivi de l’activité biologique et de la formation de biofilms). Pour les
études à petites échelles, des réacteurs "classiques" (Figure 2.1 (a)) permettent d’accéder
à des données pour des échelles allant du centimètre au millimètre (classical pressurized
reactors - CPR). Ils viennent compléter les expériences de percolation sur des matériaux
monolithiques faites grâce à des colonnes de percolation (monolithic percolation columns
- MPC - (Figure 2.1 (b))) ou les investigations microbiologiques faites dans des réacteurs
biologiques haute pression (biological reactor at high pressure - BIOREP - (Figure 2.1
(c))). Les inclusions de fluides au sein de cristaux (Figure 2.1 (d)) ou les microstructures
poreuses des monolithes (Figure 2.1 (e)) peuvent être considérées comme des réacteurs
microfluidiques naturels. Toutefois leur flexibilité en matière de paramètres géophysiques
(perméabilité, porosité) reste très limitée. Les capillaires en silice, verre ou saphir (mi-
crocapillary tubings - MCT - Figure 2.1 (e)) offrent une bonne tenue en pression ainsi
qu’un accès optique permettant le couplage avec des techniques de caractérisation in-situ.
Néanmoins, ils présentent également le désavantage d’avoir une flexibilité de "design" très
restreinte.

Figure 2.1: Différents réacteurs disponibles pour les études liées au stockage géologique
du CO2. (a) Réacteur batch, (b) matériaux monolithes, (c) réacteurs biologiques haute
pression, (d) inclusion de fluides (e) micro-capillaire et (f) GLoC.
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Les outils microfluidiques se placent comme des outils complémentaires des montages
"classiques" à l’échelle de la carotte et utilisés par les équipes de géosciences [121].

Les dispositifs microfluidiques fabriqués à partir de silicium et de Pyrex permettent
une grande flexibilité de design, qu’ils soient en 2D ou 3D (Figure 2.1 (f)). Cette flexibi-
lité donne accès à une bonne précision quant à la manipulation de très faibles quantités
de fluides ou de réactifs ainsi qu’à la possibilité de travailler à haute pression et haute
température. Ces deux qualités permettent d’étudier des phénomènes physico-chimiques
de différents domaines d’application comme la thermodynamique (détermination de dia-
grammes de phases) [197], la conversion de carburants [198], la synthèse de nanomaté-
riaux [199,200] ou de chimie [201,202] ainsi que des études biologiques [203]. Ces domaines
tirent profit d’autres qualités des outils microfluidiques comme la faible consommation de
matière ainsi que la rapidité des transferts (thermiques et de matière) qui réduisent les
temps pour atteindre l’équilibre.

Les dispositifs microfluidiques à accès optique sont déjà largement utilisés dans les
domaines de la biologie [204], de la chimie [205] ainsi que celui de la synthèse des ma-
tériaux [92]. Ces outils donnent la possibilité d’intégrer aux procédés des techniques de
caractérisations in-situ comme la microscopie optique [206], la DLS (Dynamic Light Scat-
tering - Diffusion dynamique de la lumière) [207] ou la spectroscopie (Raman [91], UV-
Vis [208], Photoluminescence [209]).

Afin de satisfaire les différents objectifs du projet CGSµlab, les GLoCs développés au
laboratoire doivent reproduire les caractéristiques des roches poreuses des réservoirs (po-
rosité, perméabilité, mouillabilité) de manière plus ou moins simplifiée suivant les besoins
des études. Comme mentionné dans le Chapitre I, il n’est en effet pas toujours néces-
saire d’être complètement réaliste afin de pouvoir tester des codes de calculs numériques
notamment sur des cas simples.

Je présente dans la partie suivante les protocoles développés au cours de ces travaux de
thèse pour fabriquer des GLoCs.
Le procédé de fabrication des GLoCs, basé sur la technologie Silicium/Pyrex, se divise en
4 étapes :

— photolithographie,
— gravure chimique,
— synthèse d’une couche d’oxydation,
— collage anodique ;

Le temps total de la réalisation d’un GLoC est d’environ 48h. Les 4 étapes sont détaillées
ci-après.
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2.2.2 Photolithographie

La photolithographie permet de transférer la géométrie du masque sur le matériau
(Figure 2.2). En effet, avant de commencer le procédé de fabrication des GLoCs, un
masque est conçu grâce au logiciel AUTOCAD. La géométrie du masque est pensée pour
être en adéquation avec les objectifs des études à mener avec les microréacteurs. Une fois
la géométrie du masque établie, elle est imprimée à une résolution de 50000 dpi sur un
substrat plastique flexible.

Figure 2.2: Etapes de la photolithographie utilisée lors de la microfabrication des GLoCs.

Dans le processus de fabrication des microsystèmes, une résine photosensible (S1818 -
Shipley) est déposée à l’aide d’une tournette sur un wafer de silicium (d’une épaisseur
de 1 mm, d’un diamètre de 10 cm, orienté <100> avec une couche d’oxyde thermique
(SiO2) de 500 nm). Il s’agit d’une résine positive de viscosité égale à 39,4 cSt. Comme
l’indique la Figure 2.3, une vitesse de spin-coater de 1200 rpm/s (pour une accélération
de 500 rpm/s), permet d’obtenir une épaisseur d’environ 3,5 µm.

Figure 2.3: Epaisseur de la résine en fonction de la vitesse de rotation du spin coater pour
différents types de résines de la gamme S1800 de chez CTS (Source : www.microresist.de
).
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La résine subit une étape de recuit de 4 min sur une plaque chauffante à 120◦C. L’ex-
position UV se fait à l’aide d’un insolateur-masqueur UV à LED (UV-KUB KLOE). Une
exposition d’éclairement énergétique égale à 40 mW/cm2 (avec des LEDs à 365 nm) est
opérée pendant 45 s. La résine exposée est développée avec un développeur (MF319 ,
Shipley) après un recuit de 6 min. Avant de passer à l’élimination de la couche d’oxyde
de silicium et à la gravure, le wafer recouvert de la résine restante subit un dernier recuit
de 4 min.

Les trois étapes de recuit sont importantes pour la bonne tenue de la résine non exposée
lors du développement et des lavages à l’eau et à l’éthanol. En effet, la température
optimale pour cette étape est 120◦C et sa durée entre 4 et 6 min. Si la température du
recuit est diminuée à 110 ◦C, on observe une perte de l’homogénéité lors du développement
de la résine. Des portions de résine, qui n’ont pas été assez montées en température, vont
finir par être éliminées par le développeur MF319. La géométrie du masque n’est donc
pas tout à fait reproduite lors de la gravure (Figure 2.4). Ce phénomène est accentué par
le fait qu’une température de 120◦C améliore l’accroche de la résine sur le wafer. Une
diminution de la température de recuit induit donc un décrochage plus important lors du
développement de la résine.

Figure 2.4: Images optiques de trois milieux poreux gravés sur du silicium issus du même
masque pour des températures de recuit différentes : a) 120 ◦C, b) et c) 110 ◦C.

2.2.3 Gravure chimique

Une fois le masque reproduit en négatif sur le wafer, deux étapes de gravure sont
nécessaires : celle de la couche d’oxyde de silicium et celle de la gravure du silicium
lui-même.

Elimination de la couche d’oxyde de silicium

Les wafers de silicium utilisés pour la conception des GLoCs ont une couche d’oxyde
de silicium de 500 nm d’épaisseur (Figure 2.5). La couche de SiO2 sert de masquage pour
la gravure du silicium.

Figure 2.5: Elimination de la couche d’oxyde de silicium.
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L’élimination de la couche de SiO2 est réalisée par une attaque avec une solution
d’acide fluorhydrique tamponnée (1% dans l’eau) selon l’équation suivante [210] :

SiO2(s) + 6HF(aq) → H2SiF6(aq) + 2H2O(l) (2.1)

La vitesse de gravure est estimée à 100 nm par minute [211], le wafer est par conséquent
mis en contact avec du HF pendant au moins 8 min pour être certain que toute la couche
d’oxyde ciblée (de 500 nm d’épaisseur) soit éliminée. Le wafer est ensuite rincé à l’eau
pour éliminer toute présence de HF puis à l’acétone pour éliminer la résine.

Gravure chimique du silicium

Une fois la couche d’oxyde de silicium éliminée, c’est au tour de la gravure du silicium.
Pour cela, une base alcaline est utilisée, le TetraMethyl Ammonium Hydroxide (TMAH)
à 25% dans l’eau (Figure 2.6). La réaction chimique de la gravure est la suivante [212] :

Figure 2.6: Gravure chimique du silicium.

Si(s) + 2OH−
(aq) + 2H2O(l) → Si(OH)2−2(aq) + 2H2(g) (2.2)

Les atomes de silicium sont oxydés par les ions OH− puis éliminés du wafer. La vitesse
de gravure du silicium, qui est d’environ 40 µm/h, dépend de la concentration en ions
OH− (et du pH) près du substrat. En conséquence, il est important d’une part, d’avoir
une agitation suffisante pour alimenter la surface du wafer en ions OH− et d’autre part,
de prêter une attention particulière à l’évaporation de la solution au fur et à mesure de la
gravure. Une agitation est aussi importante pour éliminer les bulles de H2 qui se forment
à la surface du silicium.

La gravure du silicium est anisotrope [213–216]. En effet, la vitesse de gravure est
différente suivant les plans cristallins. La vitesse de gravure pour le plan <100> est de
l’ordre de 100 fois supérieure à celle des plans <111>. Ceci est dû à la différence de
densité des atomes dans ces deux plans. La gravure présente donc une forme en "V", avec
un angle de θ = 54,74◦ dicté par la structure cristalline du silicium (Figure 2.7).
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Figure 2.7: (a) Schéma montrant l’anisotropie de la gravure sur silicium par une solution
de TMAH 25% dans l’eau.

Ajout de tensio-actifs dans la solution de gravure

Afin d’améliorer la gravure par voie chimique (notamment avec du TMAH), il est
possible de rajouter des tensio-actifs dans les solutions de gravure [217]. Afin d’obtenir
des géométries moins "anguleuses", du Triton X-100 (de formule C14H22O(C2H4O)n, où n
= 9-10) est ajouté dans la solution de gravure [218]. Le Triton ne prend pas directement
part à la réaction chimique de la gravure. Néanmoins, il va permettre aux ions OH− de
mieux accéder à la surface à graver et va aussi faciliter le dégagement du dihydrogène
gazeux, le tout permettant d’homogénéiser la gravure [75].

La figure 2.8 montre un milieu poreux gravé en présence de Triton X-100 (Figure 2.8
(a) et (b)) et sans Triton X-100 (Figure 2.8 (c) et (d)). La gravure avec une solution
de TMAH contenant 0,1% massique de Triton X-100 présente des plots beaucoup plus
arrondis. Il est aussi observé que la pente de la gravure passe de 54,74◦ pour la gravure
sans Triton X-100 à une pente d’environ 48◦ pour la gravure avec Triton X-100.

Figure 2.8: Gravure de plots cylindriques dans du silicium avec du Triton X-100 dans la
solution de gravure : (a) profondeur = 12,2 µm (b) profondeur = 22,3 µm. Sans Triton
X-100 dans la solution de gravure : (c) profondeur = 12,6 µm (d) profondeur = 29,7 µm.
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L’utilisation du Triton entraîne des modifications dans la procédure de gravure du
silicium. En effet, il convient de baisser la température des bains de gravures à 76◦C
(83◦C pour le TMAH seul) et de réduire l’agitation une fois la température optimale
du bain atteinte. En effet, une agitation trop forte va renforcer l’aspect anisotrope de la
gravure.

Une fois la gravure terminée, le wafer est rincé à l’eau. La profondeur de la gravure est
mesurée à l’aide d’un profilomètre. Une rugosité inférieure à 500 nm est observée pour la
surface des plans gravés. La figure 2.9 montre des images MEB à plusieurs échelles des
milieux poreux gravés dans le silicium. La gravure est homogène, les plots bien circulaires
avec très peu de défauts observables.

Figure 2.9: Images MEB d’un milieu poreux gravé sur du silicium.

2.2.4 Couche d’oxydation

Afin d’homogénéiser la mouillabilité de toutes les parois des canaux, une étape d’oxy-
dation humide des wafers de silicium est opérée (Figure 2.10). Elle va permettre de donner
la même mouillabilité aux parois des canaux gravés dans le wafer de silicium (avec donc
une couche de SiO2) que la paroi du Pyrex qui sera collée par collage anodique.

Figure 2.10: Synthèse d’une couche d’oxyde de silicium SiO2 par oxydation humide.

Pour créer cette couche d’oxydation, le wafer de silicium, après avoir été minutieusement
nettoyé à l’isopropanol et à l’éthanol, est placé dans un four. Un traitement thermique à
1000◦C pendant deux heures est appliqué sous atmosphère "humide". Pour se faire, de
l’eau est injectée à l’intérieur du four à un débit de 1 ml/h. La couche d’oxydation croît
suivant la réaction suivante :

Si(s) + 2 H2O(g) → SiO2(s) + 2 H2(g) (2.3)
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La figure 2.11 montre le montage expérimental utilisé pour la créaction de la couche
d’oxydation ainsi que les températures imposées au wafer pendant le processus.

Figure 2.11: (a) Montage expérimental pour l’oxydation humide des wafers de silicium.
(b) Température du four en fonction du temps durant la création de la couche d’oxydation.

Comme le montre l’équation 2.3, l’oxydation du wafer entraîne une consommation
d’atomes de silicium. Ce n’est donc pas un dépôt (comme il est possible d’avoir avec
des techniques de PECVD - Dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma) mais
bien une transformation chimique de la surface. La réaction va créer une interface Si/SiO2

qui va se déplacer vers l’intérieur du wafer pendant que dans le même temps la couche
d’oxydation va aussi croître vers l’extérieur du wafer. Il est estimé que pour une couche
d’oxydation de 800 nm d’épaisseur, il y a eu une consommation de 400 nm d’épaisseur de
silicium. C’est pour cette raison qu’il est important de refaire une mesure de profilométrie
après l’étape de l’oxydation du wafer pour plus de précision sur la profondeur et la largeur
des canaux.

Selon nos conditions opératoires (1000 ◦C pendant 2h) et d’après plusieurs mesures
réalisées 2.11 (c) la couche d’oxyde de silicium déposée dans les canaux est de l’ordre de
300 nm d’épaisseur. Cette épaisseur a aussi été mesurée grâce à la profilométrie. Il suffit
de mettre un wafer en oxydation humide et de masquer une partie du wafer à l’aide d’un
autre morceau de silicium.
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2.2.5 Collage anodique

Le principe du collage anodique repose sur l’application d’un potentiel au niveau de
chaque substrat à coller. Dans notre cas, il s’agit d’un couple particulièrement utilisé avec
cette technique (pour la fabrication de MEMS) : le silicium et le Pyrex (verre borosilicaté)
(Figure 2.12).

Figure 2.12: Wafers de silicium et de Pyrex collés par collage anodique.

Les deux wafers sont d’abord nettoyés grâce à une solution de Piranha. Les wafers
sont placés séparément dans des cristallisoirs où sont versés successivement 60 ml d’acide
sulfurique (H2SO4) et 20 ml de peroxyde d’hydrogène (H2O2). Ce mélange permet de
créer l’acide de Caro (H2SO5) selon l’équation 2.4 qui va éliminer toute trace organique
potentiellement déposée sur les wafers.

H2SO4 +H2O2 → H2SO5 +H2O (2.4)

Les wafers sont ensuite rincés et mis en contact (pré-collage). Ces deux étapes sont très
critiques pour le collage anodique. En effet, elles doivent se faire dans de bonnes conditions
de propreté (salle blanche) afin qu’aucune impureté ne se retrouve entre les wafers durant
le collage, évitant ainsi les défauts. Ils sont ensuite placés entre deux plaques conductrices,
elles même placées sur une plaque chauffante (Figure 2.13). Une tension est appliquée du
côté de chaque substrat (l’anode se trouvant côté silicium et la cathode du côté du Pyrex).
Les wafers vont subir une différence de potentiel (de 250 à 1250 V) pendant une heure
(avec des paliers allant de 5 min pour les basses tensions à 15 min pour les hautes tensions).
Plus la tension appliquée sera importante, plus le collage sera rapide et efficace.

Figure 2.13: Principe du collage anodique pour un substrat de silicium et un substrat
de Pyrex.
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Lors de l’application de cette tension, l’oxyde de sodium contenu dans le Pyrex va se
dissocier et les cations Na+ vont migrer vers la cathode tandis que les anions O2− ainsi
formés vont migrer vers la zone de contact entre le Pyrex et le silicium (créant une zone
de déplétion). Pendant ce processus, les wafers sont à une température de 400◦C qui est
suffisante pour permettre une bonne mobilité des ions tout en restant sous la température
de transition vitreuse du Pyrex (d’environ 550◦C [219]). Une fois que les ions O−

2 atteignent
l’interface, ils diffusent au sein de la structure cristalline de silicium et forment des liaisons
covalentes avec le silicium créant un film d’oxyde de silicium. Les deux wafers sont donc,
à la fin de la manipulation, scellés de manière covalente.

2.2.6 Interfaçage fluidique des laboratoires géologiques sur puce
avec l’environnement du laboratoire

Une fois les wafers de silicium et de Pyrex scellés, les microsystèmes sont découpés
grâce à une tronçonneuse avec une lame diamantée. Deux méthodes sont possibles pour
connecter les microsystèmes à leur environnement expérimental (Cf Chapitre I) :

— avant le collage anodique, des trous sont creusés dans le silicium à l’aide d’une sa-
bleuse. Le microsystème est ensuite connecté aux différents éléments du laboratoire
grâce à une pièce de compression (Figure 2.14) ;

— des tubes capillaires sont collés dans le microsystème avec une colle époxy ou UV
ayant une haute tenue en température et en pression (Figure 2.15).

Figure 2.14: (a) Principe d’une pièce de compression. (b) Photographie du microsystème
avec sa pièce de compression

Figure 2.15: Microsystème avec tubes capillaires pour l’injection ou la sortie de fluides.

Les connexions réalisées avec des tubes capillaires permettent d’atteindre des tempéra-
tures de 150 ◦C [220] et des pressions de 30 MPa [71] tandis que les systèmes de pièces de
compression permettent d’atteindre des conditions de température et de pression maxi-
males de l’ordre de 400◦C et 40 MPa dans la zone de travail [73].
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2.2.7 Conclusion

Les techniques de fabrication basées sur la technologie Silicium/Pyrex et utilisées pour
la microfluidique supercritique permettent d’accéder à des pressions et des températures
d’expérimentation correspondantes aux conditions des réservoirs géologiques envisagés
pour le stockage du CO2. La photolithographie permet de reproduire une géométrie simple
ou complexe en fonction de l’étude. La gravure chimique permet de graver le silicium avec
une vitesse contrôlée, nécessaire pour avoir un meilleur contrôle sur la profondeur des
canaux ou du milieu poreux. Sa limite réside dans le fait que sa gravure est anisotrope.
Néanmoins, l’ajout de tensio-actifs permet de limiter l’aspect anguleux de cette gravure et
d’obtenir des formes plus homogènes. Pour atteindre des pressions de l’ordre de la dizaine
de MPa, il est nécessaire d’avoir des liaisons covalentes entre le wafer de silicium et celui
de Pyrex. Pour cela, un collage anodique, à 400◦C et 1200 V, est appliqué aux matériaux.
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2.3 Méthodologies pour l’étude des écoulements en mi-
lieux poreux au sein des GLoCs

Les études des mécanismes d’invasion en milieu poreux à des températures et pres-
sions typiques des aquifères permettent d’obtenir des informations sur les phénomènes
en présence, leur hiérarchisation et leur impact sur le procédé complet du stockage du
CO2 dans le réservoir. Les propriétés géophysiques comme la porosité et la perméabilité
vont avoir un impact sur l’efficacité de l’injection ainsi que la sécurité du stockage. Il est
donc important de bien connaître ces propriétés avant toute étude d’écoulements dans
les GLoCs. Cette partie traite des procédures développées durant ce travail de thèse et
permettant de réaliser les expériences d’écoulements pour acquérir les différentes données
utiles à ces études.

2.3.1 Géométrie du milieu poreux pour les études

Afin d’étudier les différents phénomènes se déroulant lors de l’écoulement d’eau et de
CO2 dans le milieu poreux, une géométrie simple a été utilisée comme réseau de pores
(Figure 2.16).

Figure 2.16: Design du masque utilisé pour la gravure des GLoCs et images MEB du
milieu poreux une fois gravé dans le silicium.

Cette géométrie consiste en un pavage triangulaire de plots tronconiques (i.e. en forme
de tronc de cône) (1286 plots - 78 plots dans la longueur et 16,5 plots dans la largeur du
milieu poreux). Les dimensions du milieu poreux sont de 20,2 mm pour la longueur et
5,0 mm pour la largeur. Le pavage triangulaire a une longueur d’onde caractéristique λ
= 300 µm, c’est-à-dire que la distance entre deux centres de plots voisins est de 300 µm,
que ce soit pour le masque ou pour le milieu poreux gravé. Les plots du masque pour la
photolithographie ont un diamètre dM égal à 250 µm. Ainsi, la porosité du masque peut
être calculée avec l’équation suivante :

φ = 1− πd2M
2λ2
√
3

(2.5)
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Afin d’assurer une pénétration homogène des fluides notamment concernant la vélocité
dans la largeur du milieu poreux, ce dernier est entouré de deux parties adaptatives
assurant l’approvisionnement en fluides par 8 canaux et de deux zones tampon de 500 µm
de largeur.

Une fois le GLoC gravé, la porosité est calculée grâce à la mesure des diamètres des plots
cylindriques. La gravure étant anisotrope, il s’agit en fait de cônes tronqués plutôt que de
cylindres droits. Pour le calcul de la porosité, il est donc nécessaire d’obtenir un diamètre
moyen dM correspondant à la moyenne entre le diamètre à la base du plot (côté silicium)
et le diamètre au sommet du plot (côté Pyrex). Les tailles des engorgements et des pores
sont aussi mesurées par microscopie optique en prenant la distance entre deux centres de
plots (300 µm) comme référence. Les mesures de ces paramètres pour chacun des GLoCs
utilisés pour les études de drainage et d’imbibition ainsi que les porosités associées sont
détaillées dans le Chapitre 3.

2.3.2 Mesure de la perméabilité des milieux poreux - Ecoulement
monophasique

Les études avec des GLoCs commencent généralement par une étude monophasique.
En effet, il est important de connaître la perméabilité du milieu poreux afin de pouvoir la
quantifier expérimentalement, bien que ces informations puissent être également obtenues
par le calcul numérique.

La figure 2.17 montre le montage expérimental utilisé pour déterminer la perméabilité
du réseau de pores. Le GLoC est relié à deux pompes ISCO toutes les deux remplies d’eau
pure à 25◦C. La première pompe assure une pression constante à la sortie du microsystème.
La deuxième pompe assure un flux d’eau à débit constant passant à travers le GLoC.
L’expérience se fait en appliquant plusieurs débits (QTOT ) et en relevant la perte de charge
correspondante. Cette perte de charge (∆P) est quantifiée en déterminant la différence
entre la pression d’entrée du milieu poreux P1 et celle de sortie du milieu poreux P2.
Pour ce faire, des canaux servant de "sondes" locales de pression dans lequel les fluides ne
s’écoulent pas sont gravés de sorte à ce qu’ils se situent au bord des zones tampons. Ce
canal est relié via la pièce de compression à des manomètres numériques (Barksdale R©)
ayant une précision de 0,025% pleine échelle (pour une gamme de 250 bar). L’acquisition
des données se fait via le logiciel LabVIEW.

Figure 2.17: Montage expérimental pour les mesures de perte de charge dans le milieu
poreux pour un débit d’eau pure donné.
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La pression est mesurée en fonction du temps. Elle est tracée pour chacun des deux
manomètres et, pour chaque débit, un plateau est observé au bout de quelques minutes
(Figure 2.18 (a)). Une régression linéaire permet d’obtenir l’équation d’une droite cor-
respondante à chaque plateau. La perte de charge correspond à la différence des deux
ordonnées à l’origine de ces équations.

Figure 2.18: (a) Courbe de pression en fonction du temps pour la pression d’entrée du
milieu poreux P1 et celle de sortie du milieu poreux P2. (b) Perte de charge en fonction
du débit.

Ensuite, la perte de charge calculée est tracée en fonction du débit (Figure 2.18 (b)).
Les courbes de pression en fonction du temps et du débit montrent bien une augmentation
de la perte de charge ∆P en fonction du débit imposé. Un comportement linéaire de la
perte de charge en fonction du débit imposé démontre le caractère darcéen de l’écoulement
monophasique à travers le milieu poreux.

La perméabilité est ensuite déterminée grâce à la loi de Darcy :

K =
QTOT × µ× L

A×∆P
(2.6)

où
— K est la perméabilité absolue ;
— QTOT est le débit d’injection ;
— µ est la viscosité de l’eau ;
— L est la longueur du micromodèle ;
— A est la section du micromodèle (largeur × hauteur) ;
— ∆P est la perte de charge dans le GLoC pour une débit donné.

Les résultats obtenus pour les GLoCs utilisés pour ce travail de thèse sont détaillés dans
le Chapitre 3.
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2.3.3 Expériences de drainage et d’imbibition : écoulements mul-
tiphasiques

Les études concernant les écoulements multiphasiques en milieu poreux permettent
d’accéder à des données difficiles à obtenir avec les techniques expérimentales classiques
à l’échelle de la carotte ou du site d’injection. Ils permettent d’étudier des phénomènes
de percolation ou de piégeage capillaire par simple visualisation à l’aide d’un microscope
et ce, aux conditions de pression et de température des formations géologiques. L’aspect
microscopique des études faites en GLoC permet aussi d’accéder à des visualisations à
l’échelle du pore pour étudier par exemple le comportement des interfaces, des phénomènes
thermodynamiques ou les précipitations et dissolutions de matériaux.

Une fois la porosité et la perméabilité du milieu poreux déterminées, le GLoC peut être
utilisé pour des études d’écoulements multiphasiques. Le montage expérimental développé
pour observer l’invasion du milieu poreux saturé en eau ou en saumure en pression par
du CO2 pur est exposé sur la figure 2.19. Le GLoC est positionné sous l’objectif d’un
microscope optique inversé. Ce dernier est relié à une caméra rapide haute résolution
(CCD). Un élément chauffant est en contact avec le côté silicium du GLoC afin d’assurer
une température constante (entre 25◦C et 80 ◦C) et est contrôlée par un Eurotherm. Le
GLoC est connecté à une première pompe ISCO remplie d’eau ou de saumure, travaillant
en mode pression constante et permettant de remplir le milieu poreux. Une deuxième
pompe ISCO permet d’injecter du CO2 à un débit donné en mode débit constant (entre
10 et 200 µl·min−1).

Figure 2.19: Montage expérimental pour les expériences d’écoulements multiphasiques.

Durant les expériences, des films et des images sont enregistrées. Une analyse d’images
permet de remonter à la saturation en eau/saumure et en CO2 dans le milieu poreux.
Pour ce faire, une image de référence (en général le milieu poreux rempli d’eau ou de
saumure juste avant l’injection du CO2 à t=0) est soustrait à une image à un instant t.
Afin de pouvoir visualiser le CO2 dans le milieu, une méthode de seuillage d’images est
utilisée. A partir de l’image résultante de la différence entre les temps t et t=0, qui est
en niveaux de gris (avec des valeurs de pixels allant de 0 à 255), une valeur seuil est ainsi
fixée. Cette valeur est définie de façon à ce que l’image résultante puisse avoir la phase
aqueuse ainsi que la phase solide du milieu poreux prenant la valeur de 0 (noir) et le CO2

prenant la valeur de 255 (blanc). Il est aussi possible de travailler avec les histogrammes
de l’image en niveaux de gris ou de l’image binaire (Figure 2.20). Les analyses ont donné
une incertitude de l’ordre de 1% sur les valeurs de saturation.
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Figure 2.20: Images obtenues par microscopie optique : (a) milieu poreux à t=0, milieu
poreux rempli d’eau, (b) milieu poreux à l’instant t, le CO2 commence à envahir le milieu
poreux (c) addition des images (a) et (b), (d) soustraction des images (a) et (b), (e) image
binaire de l’image (d) en ayant choisi une valeur seuil de 83. Histogramme correspondant
aux images (f) - (c) ; (g) - (d) et (h) - (e).

Ainsi l’analyse d’images permet de déterminer les saturations en eau et en CO2 dans le
milieu poreux lors d’une expérience de drainage (Figure 2.21).

Figure 2.21: Principe de la détermination des saturations en eau et en CO2 dans le milieu
poreux lors d’une expérience de drainage.
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Dans la littérature, beaucoup d’études portant sur les écoulements multiphasiques in-
cluent l’utilisation d’agents fluorescents (comme la fluorescéine) ou de colorants dans les
phases en présence comme nous avons pu le voir dans le Chapitre I. Dans ce travail de
thèse il a été choisi de ne pas utiliser ces méthodes afin de s’affranchir de toute intérac-
tion entre les phases fluides et les agents colorants ou fluorescents. En effet, ceci évite de
voir éventuellement les interfaces, mouillabilités ou autres paramètres d’écoulements et
de précipitations être influencés par ces additifs, quand bien même leurs concentrations
soient faibles.

Il est aussi possible de déterminer les saturations et les pertes de charges en même
temps grâce à la synchronisation de l’acquisition d’images du milieu poreux avec celle des
pressions à l’entrée et la sortie du réseau poral (Figure 2.22).

Figure 2.22: Détermination des saturations en eau et en CO2 dans le milieu poreux lors
d’une expérience de drainage synchronisée avec l’acquisition de la perte de charge aux
bords du réseau de pores.

Les résultats obtenus des études des écoulements diphasiques dans les GLoCs, dont les
protocoles ont été présentés ici, seront détaillés dans le Chapitre 3.
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2.3.4 Suivi de la formation d’hydrates en milieu poreux

Dans le cadre du projet CGSµlab, l’un des axes de recherche concernait l’étude de
la formation d’hydrates au sein de milieux poreux en collaboration avec l’Université de
New York (NYU), en couplant nos techniques de caractérisation (optiques et de mesures
de perte de charge) avec la spectroscopie Raman. La spectroscopie Raman va permettre
de quantifier la quantité de CO2 solubilisée dans l’eau et va par la suite permettre de
caractériser les phases cristallines d’hydrates.

Afin de pouvoir étudier la formation d’hydrates dans un milieu poreux et de pouvoir en
suivre l’évolution grâce à la spectroscopie Raman, le montage explicité en figure 2.23 a été
réalisé. Un séjour de 3 mois à l’université de New York dans l’équipe du Professeur Ryan
Hartman a été effectué pendant cette thèse pour réaliser cette étude. Comme pour les
expériences de drainage, le GLoC est relié à une pompe ISCO d’eau et une pompe ISCO
de CO2 pour l’injection de ces deux fluides dans le milieu poreux. La pression à l’intérieur
du GLoC est assurée par un système de régulateur de pression à membrane (Equilibar
R©) relié à une bouteille d’azote. Le système de chauffage est remplacé par un module
Peltier qui permet de contrôler la température entre 25◦C et -10 ◦C avec une précision
de 0.5◦C. Le GLoC est mis sous un microscope inversé depuis lequel les spectres Raman
sont acquis.

Figure 2.23: Montage expérimental développé pour les expériences de formation d’hy-
drates dans un milieu poreux à l’Université de New York.

Les résultats préliminaires de ces études réalisées pendant ce travail de thèse seront
abordées dans le Chapitre 3.
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2.3.5 Conclusion

Les GLoCs qui ont été développés lors de ce travail de thèse permettent différentes
études de par leur flexibilité de design ainsi que la facilité avec laquelle il est possible de les
intégrer dans l’environnement d’un laboratoire. Avant de servir aux études multiphasiques,
il est important d’en déterminer la perméabilité (K). Pour cela, une simple mesure de
perte de charge à différents débits suffit pour déterminer la valeur de K via la loi de
Darcy. Les écoulements multiphasiques d’eau, de saumure ou de CO2 sont générés grâce
à des montages expérimentaux simples. Une analyse d’images permet de déterminer les
saturations des différents fluides en présence. Ces expériences peuvent être couplées à
des techniques de spectroscopie, comme la spectroscopie Raman, permettant d’accéder à
d’autres informations. Davantage de détails seront donnés dans le chapitre 3 à propos des
mesures de perméabilité, de drainage et de formations d’hydrates obtenus dans le cadre
de cette thèse.

A partir des GLoCs, plusieurs autres types de caractérisation peuvent être utilisés. Les
deux parties suivantes présentent les travaux réalisés au cours de cette thèse en collabo-
ration avec d’une part l’équipe Verres et Céramiques de l’Institut des Sciences Chimiques
de Rennes et d’autre part à l’ESRF. Ces études concernent d’une part l’implémentation
de fibres optiques pour la détection d’eau et de dioxyde de carbone à haute pression et
haute température dans des GLoCs et d’autre part l’utilisation de la diffusion des rayons
X sur des GLoCs Si/Pyrex pour suivre la précipitation de carbonates ou leur dissolution.
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2.4 Implémentation de fibres optiques dans les GLoCs
pour la détection d’eau et de dioxyde de carbone à
haute pression et haute température

2.4.1 Introduction

Les outils optiques sont très prometteurs pour le développement de moyens de détec-
tion de fluides in situ pour les technologies SGC. Ces dernières années, de nombreux outils
ont été développés, comme un profileur optique marin sédimentaire [221] pour quantifier,
par exemple, l’impact de la technologie CSC sur l’acidification des océans. Sous le ni-
veau de la mer, des fibres optiques opérant à 1,55 µm ont récemment été développées
pour déterminer la solubilité du CO2 dans la phase aqueuse [222]. Mais l’utilisation de
ces fibres a une limite en pression de 2,4 MPa dans ces expériences. Les études relatives
aux technologies CSC requièrent des capteurs avec une large gamme de détection, une
grande fiabilité, une sensibilité et un temps de réponse raisonnable et qui sont adaptés à
la pression et la température des milieux de stockage. Le couplage de ces capteurs avec
la microfluidique haute pression/haute température permet de valider ces conditions tout
en ayant un accès optique permettant de vérifier la qualité de la détection par les fibres
optiques.

Les techniques de spectroscopie ont déjà été largement utilisées pour des études couplées
avec des outils microfluidiques. En effet, la possibilité de recourir à de la spectroscopie
Raman [91,223] ou UV-Visible [224] a déjà été prouvée (Cf Chapitre 1 Section 1.4). Burton
et al. [225] ont conçu un système optique capable de distinguer les flux d’eau des flux de
CO2 dans un microcanal. Les auteurs se sont basés sur la variation d’indice de réfraction
induit par le changement de milieu (eau ou CO2). Peu d’études ont développé un outil
de détection à l’échelle du pore capable de travailler dans le proche (0,78 - 3 µm) ou le
moyen (3 - 50 µm) infrarouge, là où les gaz relatifs aux technologies CSC (CO2, CO, SOx,
NOx, H2S) présentent des bandes d’absorption (Figure 2.24).

Figure 2.24: Spectre Infrarouge d’absorption pour quelques gaz à effet de serre : (a) CO2,
(b) CO, (c) NO, (d) SO2, (e) H2S (source : NIST Webbook Chemistry).
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Un tel outil permettrait de détecter à longue distance et sous conditions de pression
et de température sévères tout un ensemble de gaz. Il est par ailleurs intéressant de noter
que ces gammes de longueur d’ondes correspondent à la luminescence de plusieurs terres
rares utilisées pour les systèmes de détection.

Le couplage entre la spectroscopie infrarouge et les outils microfluidiques a déjà été
développé pour diverses études [226–229] et a récemment été résumé dans une review
[230]. La plupart de ces études nécessitent d’avoir au moins une face du microsystème
transparente à l’infrarouge (ce qui n’est pas le cas du Pyrex) et les matériaux utilisés
pour la détection, s’ils sont implantés dans le microsystème, ils doivent être chimiquement
stables au contact des fluides à détecter. C’est le cas dans les études de Bureau et al. [231]
et Lu et al. [3] où les sondes et les guides d’onde ont pu être miniaturisés [232] et intégrés
directement dans les microsystèmes. Ces sondes sont faites en verre de chalcogénure [233–
241].
L’objectif de cette étude, réalisée au cours de mes travaux de thèse, est d’estimer le
potentiel de capteurs infrarouge directement implantés dans un GLoC et leur capacité à
fonctionner dans les conditions de pression et de température.

Dans le cadre de mon travail de thèse, une collaboration avec l’Institut des Sciences
Chimiques de Rennes (ISCR - Equipe Verres et Céramiques) a permis de développer
des GLoCs couplés à des fibres optiques pour la détection d’eau et de CO2 à pression et
température typiques des aquifères salins profonds. L’objectif a été d’une part de fabriquer
des GLoCs capables de tenir en pression et en température suite à l’insertion des fibres
optiques à l’intérieur, et d’autre part à valider la possibilité de détecter l’eau et de CO2

en pression, de les distinguer et de tester le système en régime statique et dynamique. Ce
travail a abouti à la publication d’un article [242].
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2.4.2 GLoCs pour la détection du CO2 et de l’eau par fibre op-
tique

Réalisation d’un design adapté à l’implémentation de fibres optiques

La figure 2.25 montre le design du microsystème où des fibres optiques sont insérées
et scellées au sein d’un microréacteur haute pression. Le GLoC a été fabriqué suivant les
procédures décrites au début de ce chapitre. Les fluides sont injectés à l’aide de capillaires
en silice insérés dans les canaux du GLoC et scellés avec de la résine UV Kloé K-PuM01.
Le design du microsystème consiste en un canal en "U" d’une largeur de 300 µm et d’une
profondeur de 200 µm. Ce canal croise des canaux latéraux dédiés à l’emplacement des
fibres, créant à cette intersection une zone de détection. Les fibres sont insérées dans ces
canaux de 350 µm de largeur et 200 µm de profondeur.

Figure 2.25: (a) Schéma du GLoC utilisé pour les expériences de détection du CO2 par
fibres optiques. Le schéma montre le GloC avec deux fibres optiques insérées de part et
d’autre du canal central, la partie de détection et les capillaires d’injection des fluides et
de sortie des fluides.

Le montage expérimental

Afin de générer un flux segmenté d’eau et de CO2, le microsystème est relié à deux
pompes ISCO haute pression (une pour l’eau et une pour le CO2). Les flux générés par
chaque pompe se rejoignent dans un système de coflow afin d’obtenir le flux segmenté
(Figure 2.26). Le système de coflow consiste à injecter de l’eau et du CO2 de façon à ce
qu’un flux d’eau extérieur d’eau pince un écoulement de CO2 interne, le tout créant des
gouttes de CO2 au sein de l’écoulement d’eau dans un régime de formation de gouttes.
Pour parvenir à ce résultat, il est important d’avoir des conditions de pression et de
température ainsi que des débits adéquats pour former de façon stable cet écoulement
segmenté d’eau et de CO2. Ce phénomène est largement expliqué dans la littérature pour
ce système diphasique d’eau/CO2 [243].

Figure 2.26: (a) Schéma des gouttes de CO2 dans un flux d’eau générées par un système
de coflow et image optique de gouttes de CO2 dans un flux d’eau générées par un système
de coflow [243].
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La figure 2.27 montre le schéma du montage général incluant la partie fluidique (pour
l’injection du flux segmenté d’eau et de CO2) et la partie optique (et pour la détection).
Outre le système d’injection des fluides décrit ci-dessus, le montage expérimental présente
aussi un régulateur de pression connecté à la sortie du microsystème afin de maintenir
la pression désirée (entre 4,5 et 6 MPa). Il s’agit d’un régulateur à membrane (Equilibar
R©).
Un court circuit fluidique est ajouté au montage afin de pouvoir immobiliser le flux dans
le microsystème tout en gardant constante la perte de charge entre l’entrée et la sortie
du GLoC. En effet, quand cette vanne est ouverte, les fluides ne passent plus par les
capillaires, qui ont une perte de charge importante du fait de leur faible diamètre, mais
par les tubes en inox de part et d’autres de cette vanne, qui ont un diamètre plus important
(10 fois supérieur grâce à la différence de résistance hydraulique). Ceci permet de pouvoir
immobiliser les fluides à l’intérieur du GLoC sans avoir à interrompre l’injection de fluides
ou la régulation en pression.
Une fois l’écoulement établi au sein du GLoC à la pression désirée, un système de chauffage
thermoélectrique (module Peltier) placé sous le microsystème et contrôlé par un régulateur
de température Thorlabs TED200C est utilisé pour appliquer une température fixe au
GLoC. Une fine plaque de cuivre entre le microréacteur et le module thermoélectrique
permet d’obtenir un chauffage homogène du GLoC.

Figure 2.27: Montage expérimental pour la détection d’eau et de CO2 par fibres optiques
infrarouge dans un microréacteur haute pression. Le schéma montre le GloC avec deux
fibres optiques insérées de part et d’autre du canal central, la partie de détection et la
partie d’injection des fluides et de régulation de la pression.
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2.4.3 Fibres

Le CO2 présente une bande d’absorption dans l’infrarouge centrée à 4,3 µm dans le
moyen infrarouge. Les verres de chalcogénure présentent une forte transparence dans cette
gamme de longueur d’onde. Ils sont donc d’excellents candidats pour la fabrication de
fibres optiques qui permettraient de concevoir des sources optiques pour des capteurs de
CO2. Dans le cadre des technologies CSC, ces capteurs permettraient la détection du CO2

à grande distance (les aquifères se situant à une profondeur de l’ordre du kilomètre).
Ces verres de chalcogénures (des verres de sulfure dans notre cas) sont dopés par des terres
rares (le dysprosium dans notre étude, Dy3+) pour pouvoir utiliser ces fibres comme
des sources de lumière infrarouge (fibre d’excitation : Dy3+ : GaGeSbS, Figure 2.31
(b)). La figure 2.28 montre le spectre d’absorption de la fibre en verre de chalcogénure
(Ga5Ge20Sb10S65) dopée par des ions dysprosium Dy3+.

Figure 2.28: Spectre d’absorption du Dy3+ : Ga5Ge20Sb10S65 dans une matrice S2G2 et
diagramme d’énergie de l’ion Dy3+ avec en rouge la transition du niveau 6H11/2 vers le
niveau 6H13/2.

Ce spectre présente des bandes d’émission correspondant à la transition entre le niveau
6H11/2 et le niveau 6H13/2 (en rouge sur la figure 2.28). Cette large bande d’émission se
situe entre 4 et 4,7µm (centrée à 4,4 µm), comme le montre la Figure 2.29. Il est possible
de voir aussi sur cette figure que cette bande d’émission (en noir sur la figure) coïncide
avec la bande d’absorption du CO2 dans cette gamme de longueur d’onde (en bleu sur
la figure). C’est ce phénomène de recouvrement entre la bande d’émission du Dy3+ et la
bande d’absorption du CO2 qui permet de détecter la présence de CO2. En effet, ce sont
les variations d’intensité de fluorescence des ions Dy3+ après le passage du signal à travers
l’écoulement de CO2 qui en permettent la détection. C’est sur ce principe qu’est basé le
capteur conçu par l’ISCR et utilisé dans cette étude.

Le capteur entier est composé de deux fibres en verre de chalcogénure (GaGeSbS) :
une dopée (à la terre rare Dy3+) et l’autre non dopée.
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Figure 2.29: (a) Bande d’émission de la fibre Dy3+ : GaGeSbS (en noir) et la bande
d’absorption du CO2 centrée vers 4,3 µm (en gris). La région jaune montre la gamme de
longueur d’onde du filtre utilisé pour la mesure de l’absorption du CO2 (courbe bleue).

La fibre dopée (Dy3+ : GaGeSbS) est reliée à une diode laser qui permet d’exciter la fibre
afin qu’elle émette un rayonnement dans l’infrarouge.
Le faisceau traversant et sortant de la fibre non dopée est collimaté par une lentille CaF2

et l’absorption du rayonnement électromagnétique par le CO2 est mesurée via l’utilisation
d’un filtre Spectrogon BP-4300-200. La transmission de ce signal se superpose à la bande
d’émission de la fibre d’entrée (correspondant à la bande d’émission du Dy3+ dans une
matrice Ga5Ge20Sb10S65 centrée à 4,4 µm) affectée par l’absorption du CO2 (Figure 2.29).
Enfin, le signal passe par un filtre à roue motorisée (Thorlabs FW103H) puis est focalisé
par une seconde lentille sur un détecteur InAsSb (Hamamatsu P11120-901 préamplifica-
teur C4159-01), refroidi à l’azote liquide.
L’acquisition des données se fait via une carte d’acquisition et le pilotage du système de
détection et l’enregistrement des données se fait via un programme LabVIEW.
La figure 2.30 montre le montage complet incluant le GLoC avec les deux fibres optiques,
les lentilles ainsi que le détecteur InAsSb.

Figure 2.30: Photographie du montage complet du GLoC et du système de détection.

106



2.4.4 Mise en oeuvre des fibres dans les GLoCs

Les deux fibres de chalcogénure dopée (entrée du signal) et non dopée (sortie du
signal) ont été préalablement protégées par un revêtement afin d’accroître leur rigidité
et afin qu’elles puissent résister à des hautes pressions (supérieures à 50 bar). Les fibres
d’entrée et de sortie du signal sont ensuite implantées dans le microsystème via un canal
de guidage perpendiculaire à l’écoulement. Une fois les fibres correctement alignées grâce à
une platine opérant des translations selon les axes XYZ, elles sont scellées au GLoC grâce
à une colle photo-polymérisable (KLOE K-PuM01) dont les fibres ont préalablement été
enduites (Figure 2.31(a)). Il est important d’avoir des fibres correctement alignées afin de
d’obtenir le maximum de signal transmis entre les deux fibres. La distance entre les deux
fibres est mesurée par microscopie optique et varie entre 100 et 300 µm (Figure 2.31(b)).

Figure 2.31: (a) Photographie du GLoC avec une fibre optique scellée grâce à de la colle
UV et son connecteur. (b) Vue au microscope optique des deux fibres à l’intérieur du
GLoC.
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2.4.5 Résultats

Détection du CO2

Le pompage optique est effectué à 918 nm, correspondant à la bande d’absorption
6F7/2 (Figure 2.28). A cette longueur d’onde, la luminescence de Dy3+ présente des bandes
d’émission à 1,3 µm, 1,8 µm, 3,0 µm et 4,3 µm. La bande d’émission à 4,3 µm (en rouge
sur la figure 2.28) est utilisée dans notre cas, car elle correspond à une bande d’absorption
du CO2 (Figure 2.24 (a)).

Afin de pouvoir quantifier le CO2 intercalé entre les deux fibres à un instant t, il suffit
de s’appuyer sur la loi de Beer-Lambert. Plus la concentration en CO2 sera importante
entre les fibres, plus l’absorbance sera importante. Afin de le vérifier, du CO2 pur est
injecté dans le canal du GLoC. La pression est augmentée par palier (4,1 MPa à 6 MPa).

La figure 2.32 montre l’intensité du signal détecté en fonction du temps et de la pression
de CO2. Il est observé que l’intensité du signal de sortie diminue à mesure que la pression
de CO2 augmente, l’absorption du signal par le CO2 augmentant avec la pression (et donc
avec la masse volumique du CO2).

Figure 2.32: Amplitude du signal détecté en fonction du temps et en fonction de la
pression de CO2 pour une température de 25◦C.

Il est possible de tracer l’amplitude du signal en fonction de la pression en CO2 (Figure
2.33 (a)) et en fonction de la densité de CO2 (Figure 2.33 (b)). Ces courbes confirment
que l’amplitude du signal diminue à mesure que la pression du CO2 se situant entre les
fibres augmente. De même, l’amplitude du signal diminue à mesure que la densité du CO2

augmente. Ces résultats nous amènent à imaginer qu’il est possible de remonter à des
pressions et des densités de CO2 grâce à la mesure de l’amplitude du signal donné par les
fibres optiques.
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Figure 2.33: (a) Amplitude du signal détecté en fonction de la pression en CO2 (b) et
en fonction de la densité de CO2 pour une température de 25◦C.

Nous avons ensuite vérifié que le système de détection était capable de distinguer le
signal de l’eau de celui du CO2. Pour ce faire, un flux de CO2 pur est injecté dans le canal
du GLoC à un débit de 50 µl·min−1 pour une pression de 5 MPa et une température de
25◦C. Au bout de quelques minutes, le flux de CO2 est stoppé et un flux d’eau est injecté
à un débit de 50 µl·min−1 à la suite du CO2.

La figure 2.34 montre la variation de l’intensité du signal en fonction du temps suite
aux injections successives d’eau et de CO2. L’absorption à 4,3 µm est beaucoup plus
importante lors du passage du CO2 pur que lors du passage de l’eau entre les deux fibres
de détection. En conséquence l’intensité du signal est plus grande pour l’eau que pour
le CO2. La zone de transition entre les deux paliers d’intensité (entre les deux lignes
verticales en pointillés) correspond au passage de l’interface entre le CO2 et l’eau.

Figure 2.34: Intensité du signal détecté en fonction du temps suite à l’injection de CO2

(50 µl·min−1 - 5 MPa) puis d’eau (50 µl·min−1 - 5 MPa) et cliché de microscopie optique
correspondant au le passage du ménisque CO2/eau dans la zone d’analyse.
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Nous avons démontré ici que le système est capable de distinguer l’eau du CO2. Par
ailleurs, il a été possible de miniaturiser le système de détection et de le rendre compatible
avec des hautes pressions.
Nous avons ensuite testé notre système en mode dynamique pour montrer que ce système
basé sur la technique des fibres optiques peut être utilisé pendant des phases d’injection.

Détection du CO2 en mode dynamique

Pour la détection en mode dynamique, l’objectif est de suivre via une caméra le passage
d’une bulle de CO2 au niveau de la zone de détection et de synchroniser cette prise
d’images avec la détection via les fibres optiques.
Les deux flux de CO2 et d’eau sont injectés en même temps dans le canal du GLoC, créant
un flux segmenté (Figure 2.35 (a)). L’eau est injectée à un débit de 100 µl·min−1 et le
CO2 est injecté à un débit de 50 µl·min−1. Le tout est à une pression de 5,0 MPa. La
Figure 2.35 (b) montre l’intensité du signal détecté correspondant au passage alterné de
l’eau et du CO2.

Figure 2.35: (a) Image par microscopie optique du flux segmenté d’eau et de CO2. (b)
Intensité du signal détecté en fonction du temps pendant le passage d’un flux segmenté
d’eau (100 µl·min−1 - 5 MPa) et de CO2 (50 µl·min−1 - 5 MPa).
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La figure 2.36 montre l’intensité du signal détecté en fonction du temps pendant le
passage d’une bulle de CO2 devant les fibres. Il est observé que le profil de la courbe
d’intensité correspond au passage de l’eau pure, de l’interface eau/CO2 puis à la bulle de
CO2 elle même et enfin à l’interface CO2/eau et une nouvelle fois de l’eau pure.

Figure 2.36: Intensité du signal détecté en fonction du temps pendant le passage d’une
bulle de CO2 dans la zone de détection et microscopie optique de la même bulle de CO2

passant devant les fibres.

Ces derniers résultats montrent la capacité du système à distinguer l’eau du CO2 avec
une bonne précision et un temps de réponse court (de l’ordre de 100 ms).
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2.4.6 Conclusion

Ces expériences sont une démonstration des capacités de la détection moyen-Infrarouge
du CO2 au sein d’un système microfluidique haute pression grâce à des fibres optiques
directement implantées dans le GLoC. Afin de correspondre à la position d’une bande
d’absorption du CO2, les verres chalcogénures dopés au Dysprosium ont été choisis pour
servir de fibre d’excitation. Il a été prouvé que le système peut distinguer l’eau du CO2 en
mode statique comme en mode dynamique. La vitesse de détection en mode dynamique
(100 ms) a pu mettre en évidence plusieurs phases du passage du CO2 devant les fibres
(les deux interfaces eau/CO2 et CO2/eau ainsi que le signal du CO2 pur et de l’eau pure).
Ces résultats montrent que le système de détection étudié est capable de travailler à haute
pression et de détecter des fluides issus des technologies de CSG et a donc répondu aux
problématiques du projet CGSµlab.
Ces études présentent différents axes d’améliorations futures. Ces fibres vont d’abord
pouvoir être testées pour la détection d’autres gaz liés aux technologies CSC (comme
présenté au début de cette partie). Elles vont aussi servir à la création de capteurs pour
les détections sur le terrain, directement sur des pilotes de stockage de CO2 avec des
profondeurs de détection pouvant aller jusqu’à 1km.

Suite à l’implémentation des techniques optiques dans les GLoCs, nous nous sommes
ensuite intéressés aux potentialités de la diffusion des rayons X pour obtenir des infor-
mations locales sur les phénomènes de précipitation et de dissolution des matériaux dans
des milieux poreux, en lien avec la thématique du stockage du CO2 dans les aquifères. En
effet, pendant et après l’injection, les fluides ont la possibilité d’interagir avec les roches en
présence, créant des phénomènes de dissolution. Ces dissolutions entraînent l’apparition
de nouveaux ions au sein des solutions aqueuses de l’aquifère, ce qui peut découler vers
des précipitations de nouveaux minéraux.
Il est donc nécessaire de développer des outils de caractérisation capables de fournir des
données sur les phénomènes de dissolution et de précipitation venant d’investigations met-
tant en jeu des matériaux géologiques (comme des échantillons de roches issus de carottage
ou des billes de carbonates). Ces matériaux n’étant pas transparents, l’accès optique n’est
plus une possibilité pour suivre l’évolution des phénomènes intervenant pendant des ex-
périences.
La partie suivant présente donc une stratégie d’utilisation de la diffusion des rayons X
pour contourner cette perte d’accès optique.
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2.5 Mise oeuvre de techniques de diffusion des rayons
X et de laminographie sur les GLoCs

2.5.1 Introduction

Les GLoCs utilisés dans les parties précédentes présentent des configurations 3D
"plates" où toutes les parties accessibles aux fluides sont visibles grâce à l’accès optique.
Cependant, l’étude à l’échelle du pore des réactions géochimiques impliquées lors du sto-
ckage géologique du CO2 nécessite de travailler avec des matériaux géologiques réels et
des configurations 3D plus représentatives des écoulements réels. Ces matériaux peuvent
être des échantillons de roches directement issus de carottages de réservoirs ou des milieux
poreux obtenus à partir de suspension de minéraux (en particulier des carbonates). Dans
ce cas, il est possible d’opérer des expériences de dissolution ou de précipitation de solides
afin de déterminer des cinétiques de réactions ou d’observer des chemins préférentiels de
dissolution. Ces milieux poreux ajoutent une dimension "réactionnelle" aux études des
phénomènes liés aux technologies CSC en intégrant les phénomènes géochimiques. Néan-
moins, le travail avec des matériaux fait perdre l’accès optique et donc la visualisation
directe de l’ensemble du volume accessible aux différents fluides. La figure 2.37 montre les
différents types de milieux poreux utilisables pour la construction de GLoCs.

Figure 2.37: (a) Schéma d’un GLoC utilisé pour les expériences de drainage. Le volume
accessible consiste en des canaux gravés dans le silicium. (b) Schéma d’un GLoC dont
le milieu poreux est un échantillon de roche issu d’un carottage. (c) Schéma d’un GLoC
dont le milieu poreux est constitué d’un empilement de billes de carbonates.

Le milieu poreux constitué de canaux gravés dans du silicium donne un accès de
visualisation directe au volume complet mis à disposition du fluide. Les milieux poreux
constitués de roches réelles ou d’empilement de billes de matériaux solides n’ont pas la
totalité de leur porosité accessible à la visualisation par microscopie. Bien que cette perte
d’accès optique puisse être contournée en faisant correspondre les indices optiques du
matériau et du fluide, cette stratégie limite les études à des couples fluides-solides bien
particuliers et peu représentatifs de la géochimie des réservoirs. Il faut donc trouver des
techniques permettant de suivre l’évolution géométrique de ces composés solides au cours
d’expériences de dissolution ou de précipitation.

La technologie des rayons X permet de déterminer ces géométries afin de suivre l’évo-
lution du milieu poreux au cours d’expériences de drainage dans ces milieux poreux par
une solution acidifiée (Laminographie X) ou de détecter la précipitation de carbonates
(SAXS/WAXS).
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Cette technique de spectroscopie a été couplée avec les GLoCs pour deux études au
cours du projet CGSµlab :

— des expériences de SAXS/WAXS pour le suivi de précipitation de carbonates afin
de vérifier la compatibilité de ces techniques avec l’utilisation des GLoCs ;

— des expériences de laminographie X pour suivre l’évolution d’un milieu poreux
constitué de billes de carbonates lors de l’écoulement d’une solution acidifiée par
reconstruction 2D et 3D.

2.5.2 SAXS/WAXS sur GLoCs et compatibilité avec les études
de précipitation de carbonates

Comme l’explique le Chapitre 1, l’injection de CO2 dans les formations géologiques
entraîne des modifications géochimiques du milieu poreux. Ces modifications impliquent
des réactions chimiques impliquant de la dissolution ou de précipitation de matériel géolo-
gique. Le travail détaillé dans cette partie avait pour objectif de prouver la compatibilité
entre la diffusion des rayons X, permettant le suivi de la précipitation de cristaux, et
les GLoCs en silicium/Pyrex. Le deuxième objectif de cette étude a été de valider la
possibilité de suivre la cristallisation de CaCO3 au sein d’un flux continu de solutions
réactives.

Ces études ont été menées dans le cadre du projet CGSµlab en partenariat avec l’IMMM
au Mans. Ces études ne rentrant pas directement dans le cadre de ce travail de thèse, les
résultats sont détaillés dans l’Annexe 1.

La technique de SAXS/WAXS a déjà été utilisée et couplée à des dispositifs microflui-
diques pour la caractérisation de la morphologie et de la structure des protéines, d’acides
nucléiques, de biomacromolécules [244,245] ou de nanoparticules inorganiques [246]. Tou-
tefois, les réacteurs utilisés étaient construits sur des bases polymères non compatibles
avec les hautes pressions. L’objectif de coupler la technique de SAXS/WAXS aux dis-
positifs microfluidiques silicium/Pyrex est de pouvoir faire un couplage caractérisation
optique/caractérisation X pour l’étude de la précipitation de minéraux grâce à l’accès op-
tique offert par la face du Pyrex. Cette étude a permis d’étudier la faisabilité des analyses
in-situ SAXS/WAXS pour distinguer les différents polymorphes des précipités de carbo-
nate de calcium choisis comme matériaux modèles se formant directement dans le GLoC
ainsi que d’accéder à des informations concernant leurs tailles. Ces études ont montré :

— la possibilité de coupler la spectroscopie X aux GLoCs silicium/Pyrex ;
— la possibilité d’analyses SAXS/WAXS in situ pour des problématiques liées notam-

ment aux technologies de stockage du CO2 dans les aquifères, notamment concer-
nant les phénomènes de précipitation.

Suite à la démonstration de compatibilité des microsystèmes Si/Pyrex avec les tech-
niques de caractérisations X, nous avons choisi d’utiliser une technique d’imagerie X : la
laminographie X pour suivre les phénomènes de dissolution. Ces expériences avaient pour
but d’observer en 3 dimensions l’évolution d’une milieu poreux réactif reconstitué au sein
d’un GLoC (empilement de cristaux de carbonates dans un canal).

Pour ce faire, des expériences de laminographie ont été menées à l’ESRF. Elles ont fait
l’objet de deux campagnes d’expériences, la première en juillet 2015 et la deuxième en
avril 2016.
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2.5.3 Principe de la laminographie X

Principe d’un synchrotron

Le synchrotron est un instrument permettant d’accélérer des électrons à haute énergie
(Figure 2.38). Il est constitué d’un accélérateur linéaire permettant une première accéléra-
tion des électrons (1). L’accélérateur circulaire va ensuite augmenter cette vitesse jusqu’à
être proche de celle de la lumière (2). L’anneau de stockage va stocker ces électrons (3).
Lorsque les électrons adoptent une trajectoire circulaire dans cet anneau, ils vont émettre
des photons et ainsi approvisionner les lignes de lumière (5). La ligne de lumière 19 permet
d’avoir accès à des énergies allant de 6 à 250 KeV.

Figure 2.38: Schéma d’un synchrotron : (1) accélérateur linéaire, (2) accélérateur cir-
culaire, (3) anneau de stockage, (4) aimant de courbure, (5) ligne de lumière. (source :
EPSIM 3D/JF Santarelli, Synchrotron Soleil).

Principes la tomographie X et de la laminographie X

La tomographie X se base sur l’absorption des rayons X par les matériaux. Il est en
effet possible de relier l’intensité du faisceau incident (I) à celle du faisceau transmis (I0)
par la loi de Beer-Lambert :

I(δ,X) = I0(δ) · exp(−
∫
αi X dl) (2.7)

où X est la longueur du trajet optique, αi les coefficients d’absorptions des différents
matériaux traversés.

La tomographie X permet à partir de ces images X 2D (des radiographies) d’obtenir une
image X 3D et de pouvoir discerner des densités locales d’un échantillon. Pour ce faire,
l’échantillon est placé sur une platine permettant de le faire tourner autour d’un axe
perpendiculaire au faisceau incident (Figure 2.39 (a)). Une série d’acquisitions d’images
X est effectuée en faisant pivoter l’échantillon de 0 à 180◦.

Néanmoins la tomographie X ne permet pas d’imager des échantillons étendus en deux
dimensions. Afin de contrer cet inconvénient, une technique de laminographie X est utilisée
pour nos expériences.
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Figure 2.39: (a) Montage expérimental pour la tomographie X. (b) Montage expérimental
pour la laminographie X.

A contrario de la tomographie X, la laminographie X permet d’étudier des échantillons
"plans" comme les GLoCs ou des microréacteurs. Le principe est le même que celui de la
tomographie X sauf que la platine est inclinée selon un certain angle (de 30◦ dans le cas
de cette étude) (Figure 2.39 (b) & Figure 2.40).

Figure 2.40: (a) Schéma de l’appareillage permettant de faire des expériences de lami-
nographie X. (b) Photographie de la platine inclinée.

Dans le cadre des campagnes expérimentales réalisées à l’ESRF, un montage expé-
rimental a été développé pour étudier la dissolution d’un milieu poreux en carbonates
reconstitué au sein d’un microcanal.
Je détaille les protocoles de conception des GLoCs ainsi que la montage expérimental dans
les parties suivantes.
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2.5.4 Montage expérimental et procédures développées pour les
expériences de laminographie X sur GLoCs

Géométrie du GLoC utilisé pour les expériences de laminographie

Afin d’étudier l’évolution de la géométrie des amas de carbonates dans le GLoC, il est
nécessaire de préparer des carbonates d’une certaine taille afin qu’ils puissent être injectés
dans le microsystème tout en y restant bloqués pour former un lit fixe de matériaux. Dans
cette étude, les carbonates doivent avoir une taille d’environ 10 µm. La figure 2.41 montre
le masque utilisé en vue de la gravure des GLoCs. Ici, le GLoC présente une profondeur
de 35 µm et les plots bloquant les carbonates sont espacés de 10 µm.
L’objectif de construction de ce milieu poreux est d’obtenir au maximum 3 à 4 couches de
carbonates (dans l’épaisseur de 35 µm) compactés afin d’obtenir une configuration plane
qui va pouvoir être plus facile à modéliser.

Figure 2.41: Masque représentant la géométrie des GLoCs utilisés pour les études de
laminographie X.

Préparation des carbonates pour le remplissage des puces

Afin de remplir les GLoCs de façon à avoir au maximum 3 ou 4 couches de carbonates
dans une épaisseur de canal de 30 µm, l’objectif est d’obtenir des particules de carbonates
d’un taille d’environ 10 µm.
Pour constituer ce lit de carbonates, de la poudre de carbonates dont les tailles sont
supérieures à 30 µm a été utilisée. Il a fallu réduire la taille de ces particules de carbonates
de calcium afin d’obtenir la taille désirée (environ 10 µm).
Pour réduite la taille des carbonates, une attaque à l’acide sulfurique a été opérée. En
effet, l’acide sulfurique attaque le carbonate de calcium suivant l’équation suivante :

H2SO4(aq) + CaCO3(s) → CaSO4 +H2Ol + CO2(g) (2.8)

Pour préparer les carbonates, 1 g de carbonate de calcium CaCO3 (poudre, > 30 µm
, 98%) a été mélangé à 20 ml d’eau distillée. La solution a été agitée pendant 48 h en
prenant comme précaution d’ajouter une aiguille dans le septum du bouchon pour d’éven-
tuels dégazages (la réaction libère du CO2).
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La taille des particules a été vérifiée régulièrement grâce à un microscope optique. A
intervalles de temps réguliers, 10 µl d’acide sulfurique (ACS reagent, 95,0-98,0%) sont
introduits dans la solution. La taille est encore vérifiée régulièrement et de l’acide sulfu-
rique est ajouté de nouveau jusqu’à l’obtention de la bonne taille (Solution A). Une fois
que la bonne taille des particules a été obtenue, il faut prélever 10 ml de cette solution
et y ajouter 1 µl d’acide sulfurique afin d’obtenir une solution de dissolution pour les
expériences à l’ESRF (Solution B).
On se retrouve donc avec une solution à l’équilibre (Solution A) et une solution acidifiée
pouvant dissoudre lentement les carbonates pendant les expériences à l’ESRF (Solution
B).
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Remplissage des GLoCs

Le remplissage des GLoCs représente la partie la plus délicate de la construction du
milieu pour les études de laminographie X. L’idée est de mettre les particules de carbonates
en suspension dans une solution à l’équilibre (solution A) et d’injecter cette solution dans
le GLoC. Le design du GLoC est fait de telle sorte que les plots se trouvant en bout de
canal de remplissage (Figure 2.41) bloquent les carbonates tout en laissant passer la partie
liquide de la solution. Au fur et à mesure de l’injection, les carbonates s’arrangent les uns
par rapport aux autres pour former un lit compact.
La stratégie de remplissage commence par la connexion des GLoCs à un pousse-seringue.
Une seringue de 5ml de solution A est positionnée sur le pousse-seringue. Le pousse-
seringue ainsi que le GLoC sont sur un agitateur afin d’améliorer le compactage du milieu
poreux. Tout en agitant, la solution A est injectée à un débit de 1 ml·min−1. L’opération
est répétée jusqu’à ce que les particules occupent environ 1cm du canal.

Expérience de dissolution à l’ESRF

Le GLoC rempli de carbonates est tout d’abord cartographié en laminographie X
(Figure 2.42). Pour ce faire, le GLoC est positionné seul sur la platine.

Figure 2.42: GLoC placé sur la platine
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Ensuite, la solution B est injectée à travers le milieu poreux reconstitué. Pour ce faire,
le GLoC est connecté à une vanne multi-entrées qui est placée entre le GLoC et un pousse
seringue. Le schéma de la vanne multi-entrées est présentée en figure 2.43. Le principe
est de charger une petite quantité de solution B dans la boucle d’injection de volume
connu (15 µl) pendant que le GLoC est drainé par une solution mère à l’équilibre. Quand
la vanne est changée de position, elle permet d’injecter ces 15 µl dans le GLoC tout en
étant suivi par un nouvel écoulement de solution mère. Ce dispositif permet de contrôler
la quantité de solution B injectée dans le GLoC tout en ayant un écoulement de fluide
continue au sein du GLoC.
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Figure 2.43: (a) Chargement d’une quantité de solution B (solution mère + acide) dans
la vanne pendant que la solution mère passe à travers le GLoC. (b) Injection des 15 µl de
solution B (solution mère + acide) à travers le GLoC.

Dans une expérience "standard", Le GLoC est drainé avec une solution à l’équilibre
(solution A) pendant 5 minutes à un débit de 50 µl·min−1, puis la vanne est tournée
de façon à injecter 15 µl de solution B. Une fois les 15 µl injectés, le GLoC est une
nouvelle fois drainé avec la solution à l’équilibre pendant au moins 10 minutes à un débit
de 50 µl·min−1. Le milieu poreux est surveillé à l’aide d’une binoculaire afin d’observer
d’éventuels changements en fonction du volume de solution B injecté.

Le montage entier (GLoC + vanne) est ensuite transféré dans la salle du faisceau pour
procéder aux expériences de laminographie X. La figure 2.44 montre le GLoC et la vanne
multi-injections sur la platine dans la salle d’expérience de laminographie X.

Figure 2.44: (a) Vanne multi-injections connectée au GLoC sur la platine du dispositif
expérimental pour les expériences de laminographie. (b) Le GLoC et sa pièce de compres-
sion positionnés sur la platine.

L’opération est répétée plusieurs fois afin de voir l’évolution de la géométrie des carbo-
nates au sein du GLoC suite à l’injection d’une solution tampon légèrement acidifiée.
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2.5.5 Résultats préliminaires

Chacune des acquisitions donne une image 2D pour un angle de rotation donné. La fi-
gure 2.45 montre une image aux rayons X du GLoC contenant les carbonates à différents
moments de l’expérience. Il est possible de voir que d’injection en injection, la géométrie
des carbonates évolue, soit par dissolution (la solution tampon ayant été légèrement aci-
difiée) soit par réarrangement des cristaux.
Ces images 2D vont ensuite être superposées pour obtenir une reconstruction du milieu
poreux dans le GLoC .

Figure 2.45: Imageries X des carbonates dans le GLoC à différents moments de l’expé-
rience (campagne de juillet 2015).

La deuxième campagne d’expériences à l’ESRF a permis d’obtenir des reconstructions
2D du milieu poreux. La Figure (Figure 2.46) montre les reconstructions 2D de radiogra-
phies X prises entre deux injections de solution B (après l’injection numéro 17 (Figure
2.46 (a)) et après l’injection numéro 18 (Figure 2.46 (b))). On peut voir qu’une disso-
lution brusque a eu lieu entre les deux temps de manipulations (peut être accompagnée
d’un emportement soudain). Ces deux reconstructions montrent qu’il est donc possible
de suivre des phénomènes de dissolutions et/ou de modificatios de géométries du milieu
poreux constitué d’un lit de carbonate dans un GLoC Si/Pyrex.

Figure 2.46: Reconstruction 2D du milieu poreux dans le GLoC à partir de radiographies
X (2D)
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La Figure 2.47 montre la différence entre une reconstruction 2D issue des radiographies
X (2D) faites après l’injection numéro 18 et après l’injection numéro 19. Cette fois, seul
le contour du milieu poreux restant a été dissout. La reconstruction 2D montre en effet
une frange de dissolution (en noir autour du milieu poreux restant en rose). Ce résultat
montre l’utilité de la technique pour suivre une dissolution progressive.

Figure 2.47: Différence entre la reconstruction 2D du milieu poreux dans le GLoC à partir
de radiographies X (2D) obtenue après l’injection 19 et celle obtenue après l’injection 18.
En rose est représenté le milieu poreux restant après l’injection 19 et en noir les particules
de carbonates qui ont été dissous suite à l’injection numéro 19.

Les reconstructions 2D vont ensuite permettre de faire une reconstruction 3D du milieu
poreux et d’en extraire des informations concernant les changements de géométries et des
dissolutions en fonction des différentes injections. Une des difficulté de cette reconstruction
3D réside dans le fait qu’il est difficile de distinguer les bords du milieu poreux (les parois
de silicium et de pyrex). En effet, la Figure 2.48 montre des coupes transversales du milieu
poreux. On peut voir que les deux images ne montrent pas les parois de silicium (en bas)
et de Pyrex (en haut) de façon nette car elles absorbent peu les rayons X.
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Figure 2.48: (a) Coupe transversale de la reconstruction (b) suivant l’axe 1 et (c) suivant
l’axe 2.

Néanmoins, les premières reconstructions 3D (Figure 2.49) montre des résultats pro-
metteurs pour le suivi des différents phénomènes se déroulant au sein du milieu poreux
pendant les expériences.

Figure 2.49: Reconstruction 3D du milieu poreux dans le GLoC à partir de radiographies
X 2D
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2.5.6 Conclusion et perspective

Cette étude a montré l’utilité de la technique le laminographie X pour la mesure de
la géométrie d’un milieu poreux constitué de carbonates dans un GLoC. Les méthodes
de réductions de taille des carbonates et de leur injection à l’intérieur du GLoC ont été
validées et ont permis de créer un milieu poreux en matériel géologique au sein d’un
GLoC capable de tenir à des pressions jusqu’à 5 MPa. Les expériences de drainage du
milieu poreux par une solution acidifiée ont été menées directement à l’ESRF, permettant
de faire des études de laminographie X entre deux injections de très courtes durée (de
l’ordre de quelques minutes). Les résultats ont montré qu’il était possible de remonter à
la géométrie 3D des carbonates à l’intérieur du microsystème. Bien que seuls des résultats
préliminaires aient pu être obtenus dans le cadre de mon travail de thèse, les bases de la
faisabilité ont pu être démontrées
Il est donc possible, dans un futur proche, de réitérer ces expériences et accéder à des
données comme les cinétiques de dissolution ou encore déterminer si des chemins de dis-
solution préférentiels apparaissent.

Les prochains développements expérimentaux porteront sur l’amélioration en matière
de tenue en pression en adaptant le design du GLoC ainsi que des expériences avec des
écoulements de saumures et de CO2. En effet, un nouveau projet pour des expériences à
l’ESRF a été déposé pour procéder à ces investigations.
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2.6 Conclusion et perspectives
Nous avons présenté dans ce chapitre le développement et l’utilisation des GLoCs et

de leur instrumentation associée qui ont pu être réalisés au cours de mes travaux de thèse
dans le cadre du projet CGSµlab.

Afin de pouvoir réaliser des expériences à haute pression et à des températures typiques
des aquifères, le projet CGSµlab s’appuie sur la microfluidique super critique. La micro-
fabrication des GLoCs repose d’abord sur des techniques de photolithographie afin de
reproduire un masque sur un substrat qui sera ensuite gravé chimiquement. Cette gra-
vure chimique permet d’obtenir différentes géométries de milieux poreux (porosité ainsi
que perméabilité) en jouant sur le design du masque et sur la profondeur des canaux.
Bien que la gravure chimique soit anisotrope, les récents développement permettent de
contourner les contraintes liées à cette gravure et d’obtenir des formes plus homogènes
avec l’ajout de tensio-actifs. Pour atteindre des pressions de l’ordre de la dizaine de MPa,
il est nécessaire d’avoir des liaisons covalentes entre le wafer de silicium et celui de Pyrex.
Pour cela, un collage anodique, à 400◦C et 1200 V, est appliqué aux matériaux. La force
des GLoCs réside aussi dans le fait qu’il est très aisé de les intégrer à des montages ex-
périmentaux pour mettre en oeuvre diverses techniques de caractérisation et différentes
études d’écoulements.

Afin de remonter à la perméabilité des milieux poreux expérimentaux, une simple étude
monophasique est effectuée sur les GLoCs. Grâce à la perte de charge s’opérant lors de
l’application d’une débit d’injection d’un fluide et de la loi de Darcy, il est possible de cal-
culer la perméabilité. Les écoulements multiphasiques sont aussi très facilement étudiés au
sein des GLoCs. Leur accès optique permettant une analyse d’images, différentes données
comme des valeurs de saturation ou des observations de phénomènes spectroscopiques
peuvent être identifiés, ou encore le recours à des techniques de spectroscopie Raman par
exemple. Le protocole expérimental et la méthodologie ont été explicité dans ce chapitre.
Les résultats obtenus seront présentés dans le Chapitre 3.

Nous avons pu démontrer l’utilisation de techniques de spectroscopie Infrarouge en
combinant des technologies de fibres optiques avec les GLoCs. Pour ce faire, des fibres
optiques de détection ont été directement implémentées dans les canaux. Cette étude a
permis de prouver que ces fibres de détection dans le moyen Infrarouge de CO2 pouvaient
être utilisées pour des pressions et des températures typiques de celles de l’aquifère. Des
verres chalcogénures dopés au Dysprosium avaient été choisis pour servir de fibre pour le
faisceau d’émission car une de leur bande d’émission correspondait à la bande d’absorption
du CO2. Mais il est tout à fait possible de moduler la composition de la fibre (et notamment
son dopage) pour la détection d’autres gaz relatifs aux techniques de SGC. Le système
GLoC/fibres a fait ses preuve concernant la distinction de l’eau du CO2 en mode statique
comme en mode dynamique. La vitesse de détection en mode dynamique (100 ms) a
pu mettre en évidence plusieurs phases du passage du CO2 devant les fibres (les deux
interfaces eau/CO2 et CO2/eau ainsi que le signal du CO2 pur et de l’eau pure).

Les GloCs peuvent aussi permettre l’étude de matériaux géologiques et être utilisés
pour des études utilisant les techniques de spectroscopie X, notamment pour regarder des
phénomènes de dissolution/précipitation. Suite à la démonstration de la compatibilité des
GLoCs avec la spectroscopie X via une étude sur la précipitation de CaCO3 suivi par
SAXS et WAXS, nous avons utilisé la technique de laminographie X pour étudier l’évo-
lution d’un milieu poreux constitué de CaCO3 soumis à un phénomène de dissolution.

126



En effet, des GLoCs préalablement remplis de carbonates d’environ 10µm ont subi des
injections d’une solution tamponnée légèrement acidifiée. La dissolution et les réarrange-
ments des carbonates ont pu être visualisés sur les radiographies X (2D) ainsi que sur les
reconstructions 3D. Ce travail ouvre de nombreuses perspectives pour pouvoir, dans un
futur proche, réitérer ces expériences et daccéder à des données comme les cinétiques de
dissolution ou encore déterminer si des chemins de dissolution préférentiels apparaissent.

Toutes ces techniques de conception et de couplage avec différentes caractérisations ont
montré la légitimité de l’utilisation des GLoCs pour les études relatives aux techniques
SGC et ce, concernant les 4 mécanismes de piégeages. La figure 2.6 résume les différents
développements effectués au cours de mon travail de thèse (ainsi que la technique de
SAXS/WAXS développée en collaboration avec l’IMMM).

Le chapitre suivant traite des résultats expérimentaux des expériences de drainage et
d’imbibition faites à l’ICMCB.
Il sera d’abord question de déterminer des pertes de charges dans des capillaires puis dans
des GLoCs. La finalité du travail monophasique étant de déterminer la perméabilité des
GLoCs et de les comparer à des résultats de simulation numérique.
Les GLoCs seront ensuite soumis à des expériences de drainage. L’apport de la microscopie
optique permettra de pouvoir observer divers phénomènes à l’échelle du pore (évolution
des films de mouillage, formes de l’eau résiduelle, phénomènes de dissolution). La capacité
à pouvoir déterminer les saturations en différents fluides pourra permettre de comparer
les efficacités de drainage en fonction des conditions de pression, de température et de
débits.
Toutes ces études ont pu être faites à des pressions et des températures caractéristiques
des aquifères grâce à la capacité des GLoCs développés au cours de ce travail à travailler
en haute pression et haute température.
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Chapitre 3

Etude de l’invasion de CO2 dans un
milieu poreux

Plus vous saurez regarder loin dans le
passé, plus vous verrez loin dans le
futur.

Winston Churchill
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3.1 Introduction
Le chapitre précédent a présenté les différents développements technologiques opérés

durant ce travail de thèse et pouvant être appliqués pour les études relatives aux techno-
logies de séquestration du CO2 et ce, concernant les 4 mécanismes de piégeages : piégeage
stratigraphique, capillaire (ou résiduel), de dissolution ou minéral.

Ce chapitre présente donc une de ces études, à savoir l’étude d’écoulements, monopha-
siques et diphasiques, au sein de GLoCs.

La première partie de ce chapitre explicite la méthodologie de détermination des poro-
sités des GLoCs ainsi que les résultats obtenus.

Je détaille ensuite une étude des pertes de charges dans un capillaire et dans des milieux
poreux sur puce. La mesure expérimentale de la perte de charge dans des capillaires est
confrontée aux calculs avec l’équation d’Hagen Poiseuille et les conditions expérimentales
sont ainsi discutées. La mesure de perte de charge au sein de milieux poreux sert ensuite
à déterminer notamment la perméabilité. Divers paramètres (porosité, profondeur) sont
ensuite discutés quant à leur influence sur cette perméabilité.

Une fois l’étude monophasique terminée, des expériences d’écoulements multiphasiques
seront présentés en commençant avec un système diphasique eau/CO2. Les courbes de
saturation obtenues sont discutées en fonction des phases du CO2, des débits d’injection,
des conditions de pression et de température ou encore du GLoC utilisé. Des phénomènes
à l’échelle du pore sont également observés grâce au couplage avec la microscopie optique.

Enfin, les résultats préliminaires d’écoulements diphasiques avec un système saumure/CO2

seront présentés.
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3.2 Écoulements monophasiques dans les GLoCs pour
la détermination des perméabilités

Les études d’écoulement de CO2 dans les GLoCs sont importantes pour accéder à
des données clés à propos des phénomènes s’y déroulant (hydrodynamique, dissolution,
mouillage). Néanmoins, il est primordial de connaître les propriétés géométriques (poro-
sité, taille de pores) ainsi que la perméabilité des GLoCs utilisés pour ces études afin
d’étudier leur influence sur les écoulements. Il sera alors possible d’établir des corrélations
entre ces propriétés et les phénomènes observés lors des écoulements multiphasiques.

3.2.1 Détermination des porosités des GLoCs

Comme il a été vu dans le chapitre 2, la porosité du masque est connue lorsque celui ci
est conçu. Néanmoins, la gravure anisotrope du silicium entraîne une porosité du milieu
poreux gravé différente de la porosité du masque. Il est donc important de pouvoir déter-
miner avec précision les propriétés morphologiques des GLoCs afin de pouvoir observer
leur influence sur les différents phénomènes observés lors des expériences.
Pour l’étude monophasique effectuée lors de ce travail de thèse, 5 GLoCs ont été fabriqués
avec le même design mais gravés selon des profondeurs différentes. La figure 3.1 montre
le schéma d’une coupe transversale passant par le diamètre d’un plot.

Figure 3.1: Schéma d’une coupe transversale d’un milieu poreux gravé.

La figure 3.2 explicite les notions de pore large et pore étroit utilisées dans ce manuscrit.
A noter que la largeur du pore large est égale à la diagonale formée entre 2 centres de plots
triangulairement pavés suivant 300 µm de côté à laquelle il faut soustraire le diamètre
moyen soit :

pore large = 2 ×
√
3002 − 1502 − dM (3.1)

La largeur du pore étroit est égale à la distance entre deux plots (300 µm) à laquelle il
faut soustraire le diamètre moyen soit :

pore etroit = 300 − dM (3.2)

Figure 3.2: Schéma de la géométrie du milieu poreux.
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La Table 3.1 regroupe les caractéristiques géométriques des différents GLoCs considérés
dans cette étude.

Table 3.1: Paramètres géométriques des GLoCs utilisés pour les mesures de perméabili-
tés.

GLoC Profondeur Diamètre moyen Taille des Taille des Porosité

h (µm) des plots dM (µm) pores larges (µm) pores étroits (µm) φ

MP 01 12,2 209,7 306,6 90,1 0,54

MP 02 22,3 231,5 287,3 72,5 0,44

MP 03 29,7 190,2 325,6 117,5 0,63

MP 04 12,6 215,6 303,9 94,4 0,53

MP 05 17,5 231,2 288,4 68,8 0,47

La détermination de la porosité a été faite grâce à des images de microscopie optique
(Figure 3.3). La gravure étant anisotrope, les plots sont en fait des cônes tronqués. Afin de
calculer la porosité, il faut mesurer le diamètre du plot au niveau de la partie supérieure
du GLoC (Pyrex), dhaut, et au niveau de sa partie inférieure (silicium), dbas. Le diamètre
moyen dM est égal à la moyenne du diamètre supérieur et du diamètre inférieur.

dM =
dhaut + dbas

2
(3.3)

La porosité se calcule donc grâce à l’équation suivante :

φ = h × L × w − (1286 × (h × (2 π × dM
2

2

))) (3.4)

où dM est le diamètre moyen des plots, L la longueur du milieu poreux (20,2 mm) et w
la largeur du milieu poreux (5,0 mm).

La figure 3.3 montre des images optiques des différents milieux poreux utilisés pour
la mesure des perméabilités étudiées dans ce chapitre. Ces images sont utilisées pour
déterminer les mesures du diamètre du plot au niveau de la partie supérieure du GLoC
(Pyrex), dhaut, et au niveau de sa partie inférieure (silicium), dbas et ainsi remonter au
diamètre moyen dM nécessaire pour le calcul de la porosité.

Les mesures des paramètres géométriques et les calculs de porosité des GLoCs de la
Table 3.1 doivent maintenant être corrélées aux mesures de perméabilité détaillées dans
les parties suivantes.
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Figure 3.3: Images optiques des différents réseaux poreux utilisés pour les études de ce
chapitre.

3.2.2 Mesure de la perte de charge dans un capillaire

Avant de passer à la détermination de la perméabilité du milieu poreux, des mesures
de perte de charge dans des capillaires ont été faites pour étudier l’influence de quelques
paramètres opératoires (pression de sortie, type de fluides, débit). L’objectif est de véri-
fier la fiabilité des mesures de perte de charge et déterminer l’influence des paramètres
thermodynamiques (viscosité et densité) des fluides sur ces mesures.

La figure 3.4 montre le schéma du montage expérimental utilisé pour mesurer les pertes
de charge dans un capillaire de diamètre 75 µm et de longueur 10 cm. Le capillaire est
relié à deux pompes ISCO haute pression. La première pompe assure un débit constant
(50 µl·min−1, 100 µl·min−1 ou 150 µl·min−1) de l’écoulement à travers le capillaire. La
deuxième pompe ISCO est relié à la sortie du capillaire et assure une pression de sortie
constante. La mesure de perte de charge se fait par la lecture de la pression au niveau des
pompes avec une incertitude de 0,1 bar. L’incertitude sur la mesure de la perte de charge
est en conséquence de 0,2 bar.

Figure 3.4: Schéma du montage expérimental utilisé pour la mesure des pertes de charge
dans un capillaire.
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Des mesures de perte charge ont été effectuées avec un capillaire de 10 cm de long et
75 µm de diamètre interne (Figure 3.5). Les mesures ont été effectuées à T = 20 ◦C et p
= 1 bar, 50 ou 80 bar en sortie. Les solvants ainsi que les viscosités et densités des fluides
dans les conditions de pression et de température correspondantes sont reportées dans la
Table 3.2.

Figure 3.5: Schéma du montage expérimental utilisé pour la mesure des pertes de charge
dans un capillaire.

Table 3.2: Viscosité et densité des fluides utilisés pour les expériences de mesure de perte
de charge dans un capillaire à une température de 20◦C et des pressions de 1 bar, 50 ou
80 bar en sortie.

Fluide Conditions p,T Densité (kg·m−3) Viscosité (µPa·s)

20 ◦C, 1 bar 789,42 1193,80

Ethanol 20 ◦C, 50 bar 793,65 1229,60

20 ◦C, 80 bar 796,14 1251,00

20 ◦C, 1 bar 790,27 322,08

Acétone 20 ◦C, 50 bar 794,93 332,43

20 ◦C, 80 bar 797,66 338,82

Isopropanol 20 ◦C, 1 bar 785,05 2370,00

En parallèle des mesures expérimentales, il est possible d’estimer la perte de charge
dans un capillaire cylindrique dans lequel s’écoule un fluide à un débit donné dans un
régime laminaire avec l’équation d’Hagen-Poiseuille :

∆p = QTOT ×
128 µ

π
× LC

d4C
(3.5)

Avec :
— ∆p la perte de charge dans le capillaire suite à l’écoulement ;
— QTOT débit volumique de l’écoulement ;
— µ la viscosité du fluide ;
— LC la longueur du capillaire (10 cm) ;
— dC le diamètre du capillaire (75 µm).

Les pertes de charges expérimentales (∆pexp) et celles calculées par Hagen-Poiseuille
(∆pHP ) sont résumées dans la Table 3.3 et représentées pour l’éthanol Figure 3.6, pour
l’isopropanol Figure 3.7 et pour l’acétone Figure 3.8.
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Table 3.3: Résultats expérimentaux de perte de charge à travers un capillaire de 10 cm
de longueur et 75 µm de diamètre et calculés par l’équation d’Hagen Poiseuille.

p,T Débit QTOT Ethanol Acétone Isopropanol

∆pexp ∆pHP ∆pexp ∆pHP ∆pexp ∆pHP

1 bar, 50 µl·min−1 1,3 ± 0,2 1,3 0,7 ± 0,2 0,3 1,9 ± 0,2 2,5

100 µl·min−1 2,8 ± 0,2 2,6 1,3 ± 0,2 0,7 2,9 ± 0,2 5,1

20 ◦C 150 µl·min−1 4,3 ± 0,2 3,8 1,8 ± 0,2 1,0 4,3 ± 0,2 7,6

50 bar, 50 µl·min−1 1,7 ± 0,2 1,3 0,7 ± 0,2 0,4

100 µl·min−1 3,1 ± 0,2 2,6 1,3 ± 0,2 0,7

20 ◦C 150 µl·min−1 4,6 ± 0,2 4,0 1,8 ± 0,2 1,1

80 bar, 50 µl·min−1 1,7 ± 0,2 1,3 0,8 ± 0,2 0,4

100 µl·min−1 3,1 ± 0,2 2,7 1,4 ± 0,2 0,7

20 ◦C 150 µl·min−1 4,6 ± 0,2 4,0 2,0 ± 0,2 1,1

Figure 3.6: Perte de charge expérimentale à travers un capillaire de 10 cm de longueur et
75 µm de diamètre en fonction du temps pour différentes conditions de pression et débits,
dans le cas de l’éthanol.

142



Figure 3.7: Perte de charge expérimentale à travers un capillaire de 10 cm de longueur et
75 µm de diamètre en fonction du temps pour différentes conditions de pression et débits,
dans le cas de l’isopropanol.

Figure 3.8: Perte de charge expérimentale à travers un capillaire de 10 cm de longueur et
75 µm de diamètre en fonction du temps pour différentes conditions de pression et débits,
dans le cas de l’acétone.
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Influence du fluide utilisé

Il est observé que les expériences faites avec de l’éthanol ont montré des résultats ex-
périmentaux proches des calculs effectués avec l’équation d’Hagen-Poiseuille. Néanmoins,
ces différences entre les valeurs expérimentales s’expliquent par le caractère non-idéal du
capillaire utilisé. En effet, des frictions et restrictions à l’entrée et à la sortie du capillaire
entraînent des contributions complémentaires à la perte de charge d’Hagen-Poiseuille.
Pour les études à 1 bar, l’éthanol est le solvant dont la perte de charge expérimentale
s’approche le plus de la perte de charge calculée grâce à l’équation d’Hagen-Poiseuille.

Influence de la pression de sortie sur les mesures de ∆P

Les expériences faites à 1 bar ont été faites en laissant la sortie du capillaire à l’air libre.
Il est remarqué que les courbes de pression pour ces mesures ont des pentes plus faibles
que pour les deux autres pressions. En effet, les expériences faites en pression permettent
d’atteindre le plateau de la perte de charge plus rapidement, ce qui facilitera les mesures
de perte de charge pour les GLoCs.

3.2.3 Stratégies pour la mesure de la perméabilité des GLoCs

Des expériences de mesures de perte de charge lors d’écoulement d’eau pure au sein des
GLoCs ont été effectuées grâce au montage expérimental explicité dans le chapitre 2.

La Figure 3.9 montre la perte de charge mesurée normalisée pour un GLoC de 17 µm
de profondeur (MP 05) et pour un débit de 50 µl·min−1. Il est observé que, comme pour
les mesures pour le capillaire, la perte de charge finale est atteinte plus rapidement pour
des expériences faites en pression (50 bar ou 80 bar). De plus, les courbes "sens 1" et
"sens 2" sont différentes. Le "sens 1" correspond à une expérience faite avec un flux
allant de droite à gauche (d’abord le canal long, puis le milieu poreux, puis le canal court)
et le "sens 2" correspond à une expérience faite avec un flux allant de gauche à droite
(d’abord le canal long, puis le milieu poreux, puis le canal court) (Figure 3.10 (c)). Cette
différence montre que les canaux d’entrée et de sortie ont une grande influence sur la
réponse dynamique de la perte de charge.
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Figure 3.9: Perte de charge mesurée normalisée pour un GLoC de 17 µm de profondeur
(MP 05) et pour un débit de 50 µl·min−1 à différentes pressions de sortie.

Mesures des différentes contributions à la perte de charge finale

Afin de quantifier la perte de charge induite par les canaux d’entrée et de sortie du
milieu poreux ainsi que les parties adaptatives, trois géométries différentes ont été gravées
sur le même wafer (Figure 3.10). Le premier masque représente un canal droit de longueur
égale à la somme du canal d’entrée et du canal de sortie. Le deuxième masque représente
les deux canaux d’entrée et de sortie ainsi que les parties adaptatives et le milieu poreux
est remplacé par des canaux droits. Le troisième masque représente le milieu poreux avec
ses parties adaptatives et les canaux d’entrée et de sortie.

La Table 3.4 montre les résultats de perte de charge pour les microréacteurs présentant
les géométries explicitées dans la figure 3.10.

La géométrie (a) donne la perte de charge la plus faible. L’ajout des parties adaptatives
et des canaux remplaçant le milieu poreux donne une perte de charge supérieure de 1 bar
pour 50 µl·min−1, 1,9 bar pour 100 µl·min−1 et 3,2 bar pour 150 µl·min−1. Ceci montre
que les deux canaux d’entrée et de sortie ont une forte influence sur la perte de charge
totale pour cette géométrie. Le remplacement des 8 canaux droits par le milieu poreux (qui
ajoute la contribution du milieu poreux à la perte de charge) augmente respectivement la
perte de charge de 3,1 bar pour 50 µl·min−1, 6,3 bar pour 100 µl·min−1 et 8,9 bar pour
150 µl·min−1 par rapport à la géométrie (b).
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Figure 3.10: Différents masques utilisés pour l’étude de la mesure de perte de charge (a)
canal droit de longueur égale à la somme des deux canaux d’entrée et de sortie du GLoC.
(b) Canaux d’entrée et de sortie, parties adaptatives et canaux droits pour remplacer le
milieu poreux. (c) GLoC avec canaux d’entrée et de sortie, parties adaptatives et milieu
poreux.

En théorie il est possible de remonter à la perte de charge du milieu poreux en sous-
trayant la contribution des 8 canaux, calculée par la loi de Hagen-Poiseuille. Mais la
géométrie trapézoïdale plate des canaux ne permet pas de réaliser cette simplification
directement. En effet, l’aspect "plat" du canal demande un ajustement du rayon hydrau-
lique en fonction de cette géométrie. De plus, l’addition et la soustraction de mesures de
perte de charge amènent une accumulation d’incertitudes.

Table 3.4: Résultats expérimentaux de perte de charge pour les trois micromodèles consi-
dérés.

Débit Géométrie (a) Géométrie (b) Géométrie (c)

50 µl·min−1 6,7 7,7 10,8

100 µl·min−1 13,5 15,4 21,7

150 µl·min−1 20,1 23,3 32,2

Afin d’éviter les problèmes relatifs aux entrées/sorties du milieux poreux, une modifi-
cation de la géométrie a été effectuée. Cette fois, les mesures de pression ont été prises
directement à l’intérieur du GLoC, à l’entrée et la sortie du milieu poreux, grâce à des
canaux directement gravés dans le silicium.
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Figure 3.11: Masque utilisé pour la mesure de perte de charge dans le GLoC.

Ces canaux, dans lesquels le fluide ne peut pas circuler, permettent en première analyse
de délocaliser la mesure de pression. Dans cette configuration, P’1 = P1 et P’2 = P2. En
soustrayant P’1 à P’2, on retrouve donc la valeur P2 - P1 = ∆P qui représente la perte de
charge au travers le milieu poreux.

La figure 3.12 montre les pressions à l’entrée P’1 et à la sortie P’2 du milieu poreux
du GLoC en fonction du temps pour différents débits. Les courbes montrent des plateaux
relatifs à chaque débit appliqué. En effet, le débit est augmenté au fil du temps par palier.
Il est noté que, comme attendu, plus le débit est grand, plus la différence entre les deux
pressions est élevée.
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Figure 3.12: Pression à l’entrée et à la sortie du milieu poreux du GLoC en fonction du
temps pour différents débits d’eau.

La figure 3.13 l’évolution des valeurs de ∆P = P’2 - P’1. La courbe montre une bonne
linéarité en fonction du temps, qui résulte du caractère darcéen de l’écoulement. Ceci est
vrai pour tous les GLoCs de l’étude comme le montre la figure 3.14.

Figure 3.13: Perte de charge ∆P en fonction du débit pour le GLoC MP 01.
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Figure 3.14: Perte de charge ∆P en fonction du débit pour le GLoC MP 01, MP 02, MP
03, MP 04 et MP 05.

Dans ces conditions expérimentales bien contrôlées, la perméabilité est déterminée grâce
à la loi de Darcy :

K =
QTOT × µ× L

A×∆P
(3.6)

où
— K est la perméabilité absolue ;
— QTOT est le débit d’injection ;
— µ est la viscosité de l’eau ;
— L est la longueur du micromodèle ;
— A est la section du micromodèle (largeur × hauteur) ;
— ∆P est la perte de charge dans le GLoC pour un débit donné.

La figure 3.14 montre une droite donnant la perte de charge en fonction du débit. Le
coefficient directeur de cette droite donne le rapport a = ∆P

QTOT
.

La perméabilité est donnée par l’équation suivante :

K =
1

a
× µ× L

A
(3.7)
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La Table 3.5 explicite les perméabilités déterminées pour chaque GLoC considéré.

GLoC Profondeur (µm) Porosité Perméabilité (D)

MP 01 12,2 0,54 3,9

MP 02 22,3 0,44 6,6

MP 03 29,7 0,63 12,4

MP 04 12,6 0,53 4,7

MP 05 17,5 0,47 5,9

Table 3.5: Profondeur et porosité des GLoCs considérés dans cette étude et perméabilité
associé.

Il est remarqué qu’à partir d’un même masque il est possible de faire varier la perméa-
bilité des GLoCs d’un facteur supérieur à 5 en jouant sur une variation de profondeur de
gravure d’un facteur 3.

La figure 3.15 montre la perméabilité en fonction de la porosité et la figure 3.16 la
perméabilité en fonction de la profondeur de gravure. Ceci permet de comparer l’effet de la
porosité et de la profondeur des GLoCs sur leur perméabilité. Ces deux figures ne montrent
pas de réelles tendances en fonction des deux paramètres géométriques. Néanmoins, des
simulations numériques sont en cours de réalisation pour permettre de déterminer les
paramètres influençant les mesures de perte de charge et le calcul de perméabilité (rugosité,
forme des plots etc...) ainsi que l’influence des incertitudes des paramètres expérimentaux
sur la perméabilité.

Figure 3.15: Perméabilité des GLoCs en fonction de la porosité.
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Figure 3.16: Perméabilité des GLoCs en fonction de la profondeur.

Ces premières séries d’expériences ont montré qu’à partir d’un masque similaire, et en
faisant varier uniquement la profondeur de gravure, il est possible de modifier fortement
la perméabilité des milieux poreux. De futurs travaux seront cependant nécessaires pour
étudier plus précisément l’influence des facteurs géométriques par modélisation numérique.
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3.3 Expériences d’invasion de CO2 dans un GLoC sa-
turé en eau

3.3.1 Propriétés des fluides et paramètres opératoires des expé-
riences

Propriétés physiques et thermodynamiques de l’eau et du CO2

La Table 3.6 regroupe les propriétés physiques et thermodynamiques de l’eau et du
CO2 dans les conditions de pression et de température étudiées. Les viscosités et les
densités sont issues des tables internationales du NIST et les tensions interfaciales issues
de la littérature et vérifiées à l’aide d’une expérience de goutte pendante aux pressions et
températures des expériences.

Pression (MPa) 4,5 6,0 8,0 8,0 8,0
Température (◦C) 28 28 28 50 75
Phase du CO2 Gaz Gaz Liquide Supercritique Supercritique

Viscosité
de l’eau 831,9 831,7 831,5 548,3 379,8

(en µPa·s)
Densité
de l’eau 998,2 998,9 999,7 991,5 978,3

(en kg·m−3)
Viscosité
du CO2 16,3 18,1 60,7 20,5 20,0

(en µPa·s)
Densité
du CO2 107,7 178,0 736,5 219,2 166,5

(en kg·m−3)
Tension

interfaciale γ 43,2 36,0 30,3 37,5 38,6
(en mN·m−1)

Table 3.6: Propriétés des fluides : viscosité et densité de l’eau et du CO2 et tension
interfaciale du couple eau/CO2.

Ces propriétés vont, en particulier, influencer le déplacement des fluides au sein du mi-
lieu poreux. Les propriétés de l’eau ne changent pas de façon significative d’une expérience
à l’autre dans les conditions considérées. Par contre, les phases du CO2 ont des propriétés
très différentes. La phase liquide se différencie des deux autres par sa grande viscosité et
sa densité importante. On peut donc estimer que l’écoulement va se retrouver impacté.
Ces paramètres permettent de calculer les nombres adimensionnels (le nombre capillaire
et le ratio de viscosité) qui vont caractériser le processus d’invasion par le CO2 du milieu
poreux saturé en eau.
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Détermination des angles de contact

Afin de déterminer le nombre capillaire, la connaissance des valeurs de l’angle de
contact est nécessaire. Etant données les conditions de pression et de température des
expériences, peu de données peuvent être trouvées dans la littérature. Néanmoins, il est
possible de déterminer les angles de contact en visualisant directement les interfaces à
l’intérieur du GLoC lors des expériences de drainage.

La Figure 3.17 montre un exemple d’observation et de mesure des angles de contact
pour des expériences à p = 4,5 MPa et T = 28 ◦C avec le micromodèle MP 05. La photo
(a) montre le ménisque à l’interface entre l’eau et le CO2 à l’intérieur du canal d’entrée
gravé dans le silicium et (b) montre la prise de mesure de l’angle de contact lié à cette
interface. La photo (c) montre le ménisque à l’interface entre l’eau et le CO2 autour d’un
plot de silicium et (d) montre la prise de mesure de l’angle de contact lié à cette interface.

Figure 3.17: (a) Image optique du ménisque à l’interface entre l’eau et le CO2 à l’intérieur
d’un canal droit gravé dans le silicium. (b) Prise de mesures de l’angle de contact lié à
cette interface (p = 4,5 MPa et T = 28 ◦C avec le micromodèle MP 05). (c) Image optique
du ménisque à l’interface entre l’eau et le CO2 autour d’un plot de silicium. (d) Prise de
mesures de l’angle de contact lié à cette interface (p = 4,5 MPa et T = 28 ◦C avec le
micromodèle MP 05).
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Les mesures d’angles de contact sont obtenues via une analyse d’images grâce au logiciel
ImageJ et le plug-in "contact angle". Les deux types de ménisques sont utilisés pour les
mesures. Dans le cas du canal droit, l’angle de contact correspond à l’angle entre les parois
du canal et la tangente à l’interface (le ménisque). Dans le cas du ménisque autour des
plots de silicium, l’angle de contact correspond à l’angle entre la tangente du cercle du
plot et celle du ménisque (l’interface). Des séries de 5 mesures prises avec le canal droit et
de 5 mesures prises avec les plots circulaires ont été utilisées pour déterminer les valeurs
reportées dans la Table 3.7.

Table 3.7: Angles de contact pour l’interface eau/CO2 en fonction des conditions p,T
des expériences de drainage.

Pression (MPa) Température (◦C) Phase θ (◦)

4,5 28 Gaz 25,7 ± 3,1

6 28 Gaz 30,7 ± 1,9

8 28 Liquide 39,2 ± 2,4

8 50 Supercritique 36,7 ± 2,6

8 75 Supercritique 35,7 ± 2,1

3.3.2 Evaluation des propriétés de l’écoulement

Une fois les angles de contact et les tensions interfaciales entre l’eau et le CO2 déter-
minés, il est possible de calculer le nombre capillaire et le ratio de viscosité pour chaque
expérience. Pour rappel, Ca est obtenu avec :

Ca =
µ uCO2

γ cos(θ)
(3.8)

µ est la viscosité de la phase envahissant le milieu poreux, u la vitesse et γ la tension
interfaciale entre les deux phases.
On rappelle également que :

M =
µw
µnw

(3.9)

où µw et µnw sont respectivement les viscosités des phases mouillantes et non mouillantes.
Pour des ratios de viscosité supérieurs à 1, le déplacement est favorable, pour des ratios
de viscosité inférieurs à 1, le déplacement devient instable.

Il est possible de vérifier l’aspect laminaire de l’écoulement du CO2 en calculant le
nombre de Reynolds :

Re =
ρCO2 uCO2 L

µCO2

(3.10)
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Dans cette étude, deux débits volumiques d’injection sont considérés. Ils correspondent
à des vitesses moyennes de CO2 comprises entre 0,04 et 0,36 m·s−1, en fonction des
conditions opératoires des expériences et du GLoC utilisé. En effet, la vitesse moyenne du
CO2 (uCO2) est liée à la conservation de la masse entre la pompe d’injection et le GLoC
et la variation de densité en fonction des températures de la pompe (◦C) et du GLoC (28,
50 ou 75◦C). La vitesse moyenne du CO2 se calcule donc de la manière suivante :

uCO2 =
ρpompe
ρGLoC

Qpompe

A × φ
(3.11)

où
— uCO2 la vitesse du CO2 dans le GLoC (en m · s−1) ;
— Qpompe est le débit de la pompe (en m3 · s−1) ;
— A l’aire transversale du GLoC (correspondant à la largeur multipliée par la pro-

fondeur) (en m2) ;
— φ la porosité du GLoC ;
— ρpompe la densité du CO2 à l’intérieur de la pompe (à pression de l’expérience et T

= 0◦C) (en kg · m−3) ;
— ρGLoC la densité du CO2 aux conditions p,T de l’expérience dans le milieu poreux

(en kg · m−3) ;

L’ensemble des valeurs obtenues est résumé dans la Table 3.8

Par rapport aux valeurs obtenues, il est donc possible de positionner nos conditions
expérimentales dans un diagramme de Lenormand pour déterminer le régime d’écoulement
en fonction des conditions opératoires. Cette partie sera détaillée dans les sous-chapitres
suivants traitants des phénomènes d’invasion des GLoCs.
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3.3.3 Observations générales

Quand le CO2 rentre dans le milieu poreux saturé en eau, le drainage se compose de
trois régimes successifs :

— l’invasion, où le saut de pression entre la phase CO2 et la phase eau dépasse les
seuils de pression capillaire relatifs à chaque pore ce qui permet de déplacer l’eau
initialement présente ;

— la percolation, qui correspond au moment où le CO2 atteint l’extrémité du milieu
poreux (après un temps tP ), mais il y a toujours de l’eau résiduelle dans le milieu
à cause du caractère instable du déplacement et des forces capillaires ;

— le séchage, correspondant à l’élimination lente de l’eau résiduelle par dissolution
de l’eau dans le panache de CO2.

Évolutions simultanées de ∆P et de la saturation pendant un processus d’in-
vasion

Ces trois régimes ont pu être identifiés par des images du GLoC prises en fonction du
temps. En effet, en utilisant le protocole expérimental détaillé dans le chapitre 2 (section
2.3.3.), il est possible de suivre en fonction du temps l’évolution de la saturation en CO2

du milieu poreux et la perte de charge ∆P associée (Figure 3.18).

Figure 3.18: Exemple d’une courbe de saturation et de la perte de charge associée en
fonction du temps pendant le processus de drainage.
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Les courbes de saturation permettent d’extraire des données clés comme la saturation à
percolation SP , c’est-à-dire le volume occupé par le CO2 lorsque celui-ci a atteint la sortie
du milieu poreux. Cette donnée donne aussi la quantité d’eau résiduelle par la simple
opération Seau residuelle = 1 - SP . Elles donnent aussi la saturation maximale obtenue au
bout de 20 min d’expérience : Smax. Le temps de 20 min a été arbitrairement défini ici
comme suffisamment long pour être représentatif d’un temps infini. Les courbes de satu-
ration permettent de comparer temporellement les différentes injections grâce au temps
de percolation, c’est-à-dire le temps séparant le moment où le CO2 pénètre dans le milieu
poreux (t0) et le moment où il en atteint la sortie (tP ).

Quand la pompe haute pression commence à pousser le CO2 à travers le montage
expérimental, la pression augmente. Ceci est dû à la poussée de l’eau par le CO2 à travers le
milieu poreux, les parties adaptatives et les canaux du GLoC ainsi que les tubes d’injection
et de sortie du montage expérimental.

Une fois que le CO2 est entré dans le milieu poreux, la saturation en CO2 augmente à
mesure que la phase CO2 remplace la phase eau dans l’espace poral. C’est le mécanisme
d’invasion.

Une fois que le CO2 a atteint la sortie du milieu poreux (percolation), la pression chute.
En effet, à partir de tP , le CO2 a créé au moins un chemin continu à travers le milieu
poreux. Il n’y a plus besoin d’outrepasser les barrières capillaires le long du chemin. Le
CO2 étant de faible viscosité, la perte de charge associée à son passage dans le milieu
poreux, et dans l’ensemble des microcanaux du GLoC, est bien inférieure à celle générée
par le déplacement de l’eau.
Pour le cas du CO2 supercritique (p = 8 MPa et T = 50◦C et T = 75◦C), la percolation
est suivie par un phénomène de digitations latérales supplémentaires. La faible visco-
sité et l’importante densité de cette phase sont responsables de ces nouvelles digitations
transversales à la percée principale.

Après la percolation, une dernière phase est observée : la phase de séchage. Elle est
plus efficace dans le cas du CO2 supercritique. Les phases d’eau résiduelle se dissolvent
progressivement dans le CO2 et le GLoC se retrouve complètement saturé en CO2, au
bout d’environ 20 min, c’est à dire le temps représentatif d’un régime stationnaire.
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Le nombre adimensionnel Neq

Afin de pouvoir comparer les différents cas d’injection ainsi que les valeurs de satu-
ration en fonction des conditions de pression et de température des expériences (et donc
de la nature de la phase de CO2 : gazeux, liquide ou supercritique), il convient d’intro-
duire un nombre adimensionnel Neq. Ce nombre correspond à la fraction de volume poral
injecté modulé par la densité de la phase de CO2 injectée. Le nombre adimensionnel NP

eq

correspond donc à la fraction de volume poral injecté au moment de la percolation et est
défini suivant l’équation :

NP
eq =

(tP − t0) × Qpompe

A × φ × L
× ρpompe
ρGLoC

= uCO2 ×
(tP − t0)

L
=
uCO2

uref
(3.12)

où :
— tP est le temps de percolation (en s) ;
— t0 est le temps entre le début de l’injection et le moment où le CO2 pénètre le

milieu poreux (en s) ;
— Qpompe est le débit de la pompe (en m3 · s−1) ;
— A l’aire transversale du GLoC (correspondant à la largeur multipliée par la pro-

fondeur) (en m2) ;
— φ la porosité du GLoC ;
— L la longueur du GLoC (en m) ;
— ρpompe la densité du CO2 à l’intérieur de la pompe (à pression de l’expérience et t

= 0◦C) (en kg · m−3) ;
— ρGLoC la densité du CO2 aux conditions p,T de l’expérience dans le milieu poreux

(en kg · m−3) ;
— uCO2 la vitesse du CO2 dans le GLoC définie précédemment (en m · s−1) ;
— uref la vitesse de référence.

Il est ici utile de noter que la vitesse uref correspond à la vitesse d’un fluide traversant
un milieu poreux de longueur L en un temps tP (uref = L

(tP − t0)
).

La vitesse de Darcy est reliée à la vitesse moyenne CO2 dans le GLoC (uCO2) et à la
porosité par l’équation :

uDarcy = uCO2 × φ (3.13)

La différence entre le nombre adimensionnel Neq et le classique volume poral équivalent
tient au fait que ce nombre peut être supérieur à 1 au moment de la percolation (c’est le
cas pour les expériences en CO2 gaz et supercritique). Cette spécificité met en évidence des
phénomènes de dilatation et compression du CO2 au cours des expériences de drainage.
En effet, le CO2 gazeux et le CO2 supercritique ne se comportent pas comme des liquides
incompressibles. Ce nombre adimensionel est donc à relier à la masse de fluide injecté à
percolation (en µg), quantifiable par l’équation :

W P
eq,CO2

= Qpompe × ρpompe × (tP − t0) (3.14)

Les paramètres expérimentaux déterminés pour chaque expérience sont reportés dans
la Table 3.9. Chaque expérience est répétée quatre fois et une excellente reproductibilité a
été démontrée pour les obtentions des valeurs SP , Smax, tP − t0, NP

eq et WP
eq,CO2

, reportées
dans la Table 3.10.
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Table 3.9: Conditions p,T des expériences de drainage ainsi que le GLoC utilisé pour
chaque expérience et la vitesse du CO2 associée.

Numéro d’expérience p T Qpompe GLoC uCO2

(MPa) (◦C) (en µl · min−1) GLoC (en m · s−1)

1 4,5 28 100 MP 02 0,28

2 6 28 100 MP 02 0,17

3 8 28 100 MP 02 0,04

4 8 50 100 MP 02 0,14

5 8 50 200 MP 02 0,29

6 8 75 100 MP 02 0,19

7 4,5 28 100 MP 05 0,33

8 8 28 100 MP 05 0,05

9 8 50 100 MP 05 0,17

Table 3.10: Résultats expérimentaux des expériences de drainage : NP
eq, WP

eq,CO2
, SP et

Smax sont reportés pour chaque expérience.

Numéro d’expérience tP − t0 NP
eq WP

eq,CO2
(en µg) SP (en %) Smax (en %)

1 1,45 21,2 22,6 72 84

2 1,40 12,7 22,1 67 80

3 0,25 0,6 4,0 64 69

4 0,55 4,2 8,8 72 100

5 0,27 4,2 8,7 73 100

6 0,40 3,9 6,4 79 100

7 1,15 20,6 17,9 74 79

8 0,90 2,6 14,4 64 72

9 0,95 8,5 15,2 57 85
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Etude de l’étape d’invasion

Durant le drainage, la viscosité, la mouillabilité et les forces capillaires jouent un rôle
significatif dans le déplacement du CO2 à travers le milieu poreux saturé en eau et donc
sur les saturations et les temps de percolation des différentes expériences. En se référant
à la littérature relative aux comportements de différents fluides en présence, on peut, en
particulier, positionner nos conditions expérimentales dans un diagramme de Lenormand.
Il permet en effet d’avoir une idée du régime de déplacement pour un drainage primaire
en fonction du nombre capillaire (Ca) et du ratio de viscosité (M).

A l’échelle du réservoir, le déplacement de la saumure par le CO2 supercritique est
caractérisé par un ratio de viscosité inférieur à 1 (log M compris entre -1,6 et -0,7).
De plus, les conditions des expériences faites au cours de ce travail de thèse donnent des
valeurs du logarithme du nombre capillaire (log Ca) comprises entre -4,0 et -3,6. Reportées
sur le diagramme de Lenormand (Figure 3.19)) [30, 31], ces valeurs correspondent à un
déplacement instable, validé par les images prises lors de l’injection de CO2 dans les
GLoCs (Figure 3.20).

Figure 3.19: Diagramme de Lenormand pour le drainage. Les conditions d’expériences
de ce chapitre se trouvent dans la partie rouge hachurée du diagramme.

161



Figure 3.20: Traitement d’image correspondant à l’invasion de CO2 supercritique dans
le GLoC MP 02 à p = 80 bar et T = 50 ◦C.
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3.3.4 Courbes de saturation

Les courbes de saturation pour chaque expérience sont reportées figure 3.21, 3.23,
3.22, 3.24, 3.25 et 3.26. Les expériences présentées diffèrent par le débit d’injection, les
conditions de pression et de température (impliquant différentes phases de CO2 / gazeuse,
liquide et supercritique) et le type de GLoC utilisé (MP 02 ou MP 05) impliquant une
géométrie différente (Table 3.9).

Influence du débit sur l’invasion

La figure 3.21 montre l’évolution de la saturation en CO2 en fonction du temps d’in-
jection à deux débits d’injection différents 100 µl · min−1 et 200 µl · min−1 pour p = 8
MPa et T = 50 ◦C pour le GLoC MP 02. Dans ce cas, le CO2 est sous forme supercritique.
Les résultats présentés dans la Table 3.10 montrent que le débit n’a pas d’influence sur
la saturation à percolation SP (72% pour 100 µl · min−1 et 73% pour 200 µl · min−1) ni
sur la saturation au bout de 20 minutes d’expérience Smax (100% pour les deux débits).
Par contre, il est observé que le temps de percolation tP − t0 est effectivement divisé par
deux pour le débit de 200 µl · min−1 (0,27 s) par rapport au débit de 100 µl · min−1 (0,55
s).

Figure 3.21: Courbes de saturation en CO2 en fonction du temps pour les expériences à
80 bar et 50 ◦C (CO2 supercritique) pour des débits de 100 µl · min−1 et 200 µl · min−1

dans le GLoC MP 02.

En traçant la saturation en fonction du nombre Neq les deux courbes de saturation
deviennent superposables (Figure 3.22). On peut donc observer que les nombres NP

eq sont
égaux pour les deux expériences (avec une valeur de 4,2). Ceci revient à dire que la
même masse de CO2 est nécessaire pour atteindre la percolation. Il est donc possible de
conclure que, dans les gammes de débits considérés, pour des conditions de pression et de
température similaires, dans un GLoC donné, une augmentation de débit va uniquement
influencer (diminuer) le temps de percolation et donc agir sur la vitesse du déplacement
du CO2 à l’intérieur du milieu poreux.
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Figure 3.22: Courbes de saturation en CO2 en fonction de Neq pour les expériences à 80
bar et 50 ◦C (CO2 supercritique) pour des débits de 100 µl · min−1 et 200 µl · min−1 dans
le GLoC MP 02.

Influence de la phase du CO2

La figure 3.23 compare l’effet de la pression et de la température (et donc de la phase
du CO2, gazeuse, liquide ou supercritique) sur les expériences de drainage. Cette figure
présente les saturations en CO2 en fonction du temps d’injection. Il est noté que les temps
de percolation sont assez similaires (1,15 s pour le gaz, 0,90 s pour le liquide et 0,95 s pour
le supercritique). Le nombre adimensionnel NP

eq est lui bien différent suivant la phase du
CO2 (20,6 pour le gaz, 2,6 pour le liquide et 8,5 pour le supercritique). Ceci s’explique par
le fait que le CO2 liquide est plus dense et la tension interfaciale entre l’eau et le CO2 est
plus faible, ce qui, d’après la loi de Laplace, entraîne une pression capillaire plus faible et
donc plus facile à dépasser. La masse de CO2 liquide qui percole est plus faible que dans
les deux autres phases.

On remarque aussi que la phase gazeuse de CO2 a déplacé davantage d’eau au travers
du milieu poreux au moment de la percolation, que l’ont fait les autres phases. En effet,
c’est pour cette phase gazeuse de CO2 que la saturation à percolation SP est la plus
importante (74% pour le gaz, 64% pour le liquide et 57% pour le supercritique). Ceci est
dû à sa faible viscosité et sa faible densité.

Les valeurs de SP et Smax ne varient pas de façon significative entre les phases de gaz
(SP = 74 % et Smax = 79 %) et liquide (SP = 64 % et Smax = 72 %). Par contre, la
différence entre ces deux saturations est de 28 % pour le CO2 supercritique. En effet,
comme mentionné précédemment, après avoir créé une percée peu étendue au sein du
milieu poreux, la phase de CO2 continue à créer des digitations le long du chemin initial
de manière latérale. De plus, un processus de séchage va encore accroître la proportion de
CO2 dans le milieu poreux, l’eau se solubilisant peu à peu dans la phase de CO2.
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Figure 3.23: Courbes de saturation en CO2 en fonction du temps pour les expériences
à 45 bar et 28 ◦C (CO2 gazeux), 80 bar et 28 ◦C (CO2 liquide) et 80 bar et 50 ◦C (CO2

supercritique) pour un débit de 100 µl · min−1 dans le GLoC MP 05.

Figure 3.24: Courbes de saturation en CO2 en fonction de Neq pour les expériences à
45 bar et 28 ◦C (CO2 gazeux), 80 bar et 28 ◦C (CO2 liquide) et 80 bar et 50 ◦C (CO2

supercritique) pour un débit de 100 µl · min−1 dans le GLoC MP 05.
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Influence de la température

Les effets de la température sont principalement étudiés à T = 50◦C ou T = 75◦C et à
une pression de 8 MPa, dans le GLoC MP 02 (Figure 3.25). Le CO2 est donc supercritique
dans ces conditions. Il a d’abord été remarqué qu’une augmentation de la température
entraîne un temps de percolation légèrement plus court (0,55 s pour T = 50 ◦C et 0,40
s pour T = 75 ◦C). Le nombre NP

eq est donc lui aussi diminué suite à l’augmentation de
la température (NP

eq = 4,2 pour T = 50◦C et NP
eq = 3,9 pour T = 75◦C). Par contre, la

saturation à percolation SP est plus importante pour une température plus élevée (SP =
72% pour T = 50◦C et SP = 79% pour T = 75◦C), témoignant d’une meilleure effica-
cité d’injection à une plus haute température pour le CO2 supercritique. La saturation
maximale de 100% est atteinte plus rapidement pour une température plus élevée. Ce
phénomène est décrit plus en détails dans la suite du manuscrit.

Figure 3.25: Courbes de saturation en CO2 en fonction de Neq pour les expériences à 80
bar et 50 ◦C et 80 bar et 75 ◦C (CO2 supercritique) pour un débit de 100 µl · min−1 dans
le GLoC MP 05.
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Influence du GLoC utilisé

La Figure 3.26 montre la saturation en CO2 en fonction du nombre équivalent Neq

pour les deux GLoCs de cette étude, MP 02 et MP 05. Les expériences ont été réalisées
dans ces deux GLoCs pour les trois phases du CO2 (p = 4,5 MPa T = 28 ◦C - CO2 gaz,
p = 8 MPa T = 28◦C - CO2 liquide et p = 8 MPa T = 50◦C - CO2 supercritique).

Figure 3.26: Courbes de saturation en CO2 en fonction de Neq pour les expériences à
45 bar et 28 ◦C (CO2 gazeux), 80 bar et 28 ◦C (CO2 liquide) et 80 bar et 50 ◦C (CO2

supercritique) pour un débit de 100 µl · min−1 dans les GLoCs MP 02 et MP 05.

Dans notre cas, les deux GLoCs sont de porosités équivalentes (44,3 % pour MP 02 et
46,6 % pour MP 05) mais de profondeurs différentes (22,3 µm pour MP 02 et 17,5 µm
pour MP 05). Ceci entraîne une différence de volume total du milieu poreux, VT (2,23 µl
pour MP 02 et 1,75 µl pour MP 05) et donc du volume poral accessible au fluide VP (VP

= VT × φ) (0,98 µl pour MP 02 et 0,81 µl pour MP 05).
Les temps de percolation et les nombres équivalents déterminés aux mêmes conditions

p,T pour les deux GLoCs sont reportés dans la Table 3.11 :
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Table 3.11: Résultats expérimentaux des expériences de drainage : NP
eq et tP sont reportés

pour chaque expérience.

Expériences en CO2 gazeux (p = 4,5 MPa, T = 28◦C)

MP 02 MP 05

tP (s) 1,45 1,15

NP
eq 21,2 20,6

Expériences en CO2 liquide (p = 8,0 MPa, T = 28◦C)

MP 02 MP 05

tP (s) 0,25 0,90

NP
eq 0,6 2,6

Expériences en CO2 supercritique (p = 8,0 MPa, T = 50◦C)

MP 02 MP 05

tP (s) 0,55 0,95

NP
eq 4,2 8,5

→ Expériences avec du CO2 gazeux.
La différence de volume poral VP des deux GLoCs explique la diminution du temps de
percolation tP pour les expériences en phase gazeuse (tP= 1,45 s pour MP 02 et tP =
1,15 s pour MP 05 pour les expériences en gaz). Comme expliqué dans la partie traitant
des différences entre les résultats suivant les différentes formes de CO2, la phase gazeuse
requiert un NP

eq plus grand que pour les phases liquide et supercritique.

→ Expériences avec du CO2 liquide.
Les expériences faites avec des phases de CO2 plus denses montrent un nombre équivalent
NP
eq plus petit lorsque le GLoC présente un volume poral accessible VP plus grand (de

même, le temps de percolation tP est aussi plus petit pour le GLoCMP 02). Ceci s’explique
par le fait que la profondeur de MP 02 étant plus grande, le seuil de pression capillaire à
dépasser pour traverser le milieu poreux est plus faible. En effet, le plus petit rayon des
pores est lié à la profondeur du canal. D’après la loi de Laplace énoncée ci-dessous, la
pression capillaire résultante est plus petite pour le canal le plus profond..

Pc =
2 γ cos(θ)

r
(3.15)

→ Expériences avec du CO2 supercritique.
Le CO2 supercritique dense et peu visqueux, déplace davantage d’eau dans un GLoC
avec une profondeur plus grande. Ceci explique la différence de saturation à percolation
entre les deux GLoCs ( SP = 72 % pour MP 02 et SP = 57 % pour MP 05). De plus,
les phénomènes de digitations additionnelles et de séchage vont amener à des saturations
maximales bien supérieures pour ces expériences (Smax = 100 % pour MP 02 et Smax =
85 % pour MP 05).
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3.3.5 Etude du phénomène de percolation et du piégeage capil-
laire

Une fois que le CO2 a percolé au travers du milieu poreux, des phases d’eau se re-
trouvent immobilisées au sein du réseau. Ceci est dû au piégeage capillaire. Les forces
capillaires vont créer localement des barrières capillaires que le CO2 ne pourra pas dépas-
ser. Dans ce cas, le CO2 ne pourra pas pénétrer certains pores durant l’invasion.

Le milieu poreux contient deux types de pores : ceux avec une grande largeur à traverser
(en anglais "pore body") et ceux à faible largeur (en anglais "pore throat"). Lorsque le
CO2 pénètre le milieu poreux, il se retrouve d’abord dans une zone à grande largeur, les
vitesses y sont faibles et la barrière à outrepasser est petite (la pression capillaire étant
inversement proportionnelle à la largeur des pores). Une fois cette barrière franchie, le CO2

peut être bloqué par une zone à faible largeur jusqu’à ce que le saut de pression entre les
deux fluides à travers l’interface devienne supérieure au seuil de pression capillaire imposé
par cette faible largeur et les tensions interfaciales entre l’eau et le CO2. Il y aura donc
des zones du milieu poreux où la phase de CO2 n’aura pas eu la pression suffisante pour
y pénétrer. Ces zones d’eau résiduelle resteront saturées en eau. Il a été observé que ces
zones peuvent prendre différentes formes (Figure 3.27) :

— des piscines ;
— des ponts ;
— des dômes.

Figure 3.27: Images optiques des différentes formes prises par l’eau résiduelle : (a) piscine,
(b) pont et (c) dômes.
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Les piscines (Figure 3.27 (a)) d’eau occupent plusieurs pores. Lors des processus de
percolation et de séchage, ces piscines vont subir une scission et se changer lentement en
ponts.

Les ponts (Figure 3.27 (b)) connectent deux plots à surface hydrophile du milieu poreux
entre eux au niveau d’un "pore throat". L’interface entre l’eau et le CO2 prend alors une
forme de ménisque concave, due à la courte distance entre les deux plots.

Enfin, les dômes (Figure 3.27 (c)) sont des formations connectées à un seul plot. Celles-
ci se forment grâce à un accrochage de la ligne triple de l’interface (eau/CO2/plot) à des
hétérogénéités de la surface du plot. Ces hétérogénéités viennent du processus de fabrica-
tion, et notamment de la gravure chimique du silicium.
Il est intéressant de remarquer que pour des processus de gravure améliorés (avec tensio-
actifs) et présentant moins d’hétérogénéités, le nombre de dômes était plus faibles, corro-
borant cette hypothèse du rôle de la ligne triple.

Ce dernier point montre que dans des roches réelles, où les hétérogénéités de surface
sont certainement nombreuses, cette formation de dôme pourrait être significative et avoir
un poids conséquent sur la quantité d’eau résiduelle suite à l’injection de CO2 dans les
formations géologiques.

Au cours des expériences de drainage, le CO2 va se dissoudre dans l’eau, abaissant le
pH (de pH = 6-7 à pH = 3). Cette réduction du pH entraîne des changements d’affinités
au niveau de la ligne triple (notamment un changement d’affinité entre la phase aqueuse et
la surface d’oxyde de silicium des plots, des propriétés de mouillage et d’angle de contact).
Tout ceci entraînant une déstabilisation des interfaces de ces dômes.

De même que l’eau, le CO2 peut aussi se retrouver piégé au sein du milieu poreux. Des
zones de CO2 peuvent alors être détachées du panache principal par des phénomènes de
scission (en anglais "snap-off ") (Figure 3.28).

Figure 3.28: Image optique d’une bulle de CO2 piégée dans une phase d’eau résiduelle.
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Toutes ces déconnexions de phases et ces piégeages capillaires influencent la fraction
d’eau résiduelle restante dans le milieu poreux à la fin de l’expérience. Lors de l’injection
de CO2 dans un aquifère, cette eau résiduelle entraîne une diminution de la porosité
effective de la formation géologique et donc une réduction de l’efficacité de l’injection.

3.3.6 Étude du phénomène de séchage

Comme évoqué précédemment, notamment pour les expériences faites avec du CO2

supercritique, la saturation maximale Smax est atteinte grâce à un processus de séchage
du milieu poreux. Le système diphasique n’est en effet pas à l’équilibre au moment de la
percolation puisque le CO2 et l’eau ne sont pas complètement immiscibles. Cette situa-
tion se distingue des systèmes classiques étudiés dans ce genre d’expériences où l’eau et
l’huile sont immiscibles. Leur faible miscibilité/solubilité l’un dans l’autre, varie avec les
conditions de pression et de température (Figure 1.46). Une fois la percolation atteinte,
l’eau aux interfaces va peu à peu se solubiliser dans la phase "sèche" de CO2 arrivant à
mesure que l’injection dans le milieu poreux continue.

Suite à la percolation, deux phénomènes vont donc contribuer à l’assèchement total du
milieu poreux. D’abord le film de mouillage se trouvant entre le flux de CO2 et les parois
du micromodèle sera déstabilisé par le passage du CO2 et pourra se rompre. Dans un
second temps, l’eau restante se solubilise progressivement dans la phase de CO2 sèche.
Ces deux phénomènes sont illustrés dans les paragraphes qui suivent.
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Déstabilisation et cassure des films de mouillage

La cassure du film de mouillage à l’échelle du pore a été observé sous microscope
optique en fonction des conditions d’expériences (Figure 3.29).

Figure 3.29: Images optiques de la cassure du film de mouillage.

Les films d’eau se trouvant le long de la partie supérieure (Pyrex) et inférieure (silicium)
du GLoC sont soumis à des contraintes du fait du passage du CO2 à l’interface. De plus,
la lente dissolution de l’eau de ces films dans la phase de CO2 génère des instabilités qui
cassent le film se casse en créant de petites bulles d’eau sur les parois du milieu poreux
(Figure 3.30).

Figure 3.30: Schéma de la cassure du film de mouillage et microscopie optique des gouttes
d’eau sur la face de Pyrex suite à cette cassure.
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Suite à la visualisation de la cassure du film d’eau, il est possible d’émettre l’hypothèse
que l’épaisseur initiale de ce film peut contribuer à la saturation observée dans les étapes
précédentes. La visualisation se faisant en deux dimensions, il est difficile de déterminer
quantitativement cette quantité d’eau formant le film aux parois. Néanmoins, on peut
utiliser la loi de Bretherton pour en estimer l’épaisseur :

h = r × Ca2/3 (3.16)

où r est le rayon capillaire (la profondeur du GLoC dans notre cas) et Ca le nombre
capillaire.

Table 3.12: Estimation de l’épaisseur des films de mouillage relatifs à chaque expérience.

Numéro d’expérience log Ca profondeur (en µm) h (en nm)

1 -2,24 22,3 734

2 -2,37 22,3 602

3 -2,88 22,3 277

4 -2,61 22,3 418

5 -2,31 22,3 664

6 -2,24 22,3 386

7 -2,97 17,5 826

8 -3,68 17,5 312

9 -3,75 17,5 747

La Table 3.12 montre des épaisseurs des films d’eau lors du passage du CO2 comprises
entre 277 et 826 nm, ce qui est négligeable par rapport à la profondeur du GLoC. Il est
néanmoins intéressant de les prendre en compte phénoménologiquement car, en situation
réelle, ces films pourront être de grandes surfaces d’échanges, favorisant des phénomènes
de dissolution ou de réactions chimiques entre les phases.

Séchage de l’eau résiduelle

Une fois que le film de mouillage est brisé, les zones d’eau résiduelle (piscines, ponts
et dômes accrochés aux cylindres et gouttes sur les parois) se solubilisent petit à petit
dans le panache de CO2 (Figure 3.31). Les piscines vont voir leur surface se réduire, pour
devenir des ponts. Les ponts vont eux aussi subir ce phénomène de dissolution pour se
scinder et former des dômes. Enfin, les dômes se solubilisent complètement et le milieu
poreux se retrouve saturé en CO2 soit de manière partielle ou totale selon les expériences.
La figure 1.46 montre que la solubilité de l’eau dans le CO2 est faible. Néanmoins, les
interfaces eau/CO2 présentent des aires d’échange importantes, favorisant le phénomène
de dissolution et d’échange de molécules entre les phases. De plus, la vitesse du flux de
CO2 étant importante, les surfaces d’eau sont alimentées en CO2 "sec" de façon continue
et l’eau se solubilise donc aussi de façon ininterrompue.
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Figure 3.31: Images optiques de l’eau résiduelle se solubilisant petit à petit dans la phase
de CO2 pour des expériences à 8 MPa et 50 ◦C.

Influence de la température du CO2 supercritique sur le séchage

Les résultats des saturations Smax montrent que seules les expériences faites en CO2

supercritique dans le GLoC MP 02 amènent à des saturations maximales Smax de 100
%. Ces expériences ont été faites à deux températures différentes : 50◦C et 75 ◦C. La
figure 3.32 montre des images du milieu poreux à différents laps de temps pour ces deux
expériences. Il est remarqué que le séchage est deux fois plus rapide pour l’expérience à 75
◦C que celle à 50 ◦C. Cette tendance est corrélée par les courbes de solubilité de la Figure
1.46 qui montre une solubilité de l’eau dans le CO2 plus grande pour une température de
75 ◦C qu’à 50◦C (respectivement en fraction molaire : 3,2 · 10−3 et 8,3 · 10−3).
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3.4 Expériences de drainage et d’imbibition avec des
saumures réactives

Des expériences d’écoulements diphasiques ont été effectuées en remplaçant l’eau des
expériences précédentes par de la saumure. Les saumures utilisées sont recrées artificiel-
lement sur la base des compositions représentatives des couches géologiques du Dogger à
Coulommiers en Ile-de-France. Leurs caractéristiques sont données dans la Table 3.13.

Table 3.13: Composition des deux saumures utilisées pour les études d’écoulements di-
phasiques.

Elément Dogger Dogger

( mg·l−1 ) Coulommiers « diluée » S1 Coulommiers S2

C(HCO3) 32,0 193,0

Ca 36,0 225,5

Cl 2802,0 16483,0

Fe 0,13 0,16

K 35,3 189,5

Mg 30,3 187,0

Na 1740,2 9884,9

S(SO4) 248,7 1467,8

pH 6,4 6,71

Eh (mV) -215,0 -199,0

Concentration totale

en éléments ( mg·l−1 ) 5 27

( mg·l−1 )

Pour ces expériences, deux solutions aqueuses ayant différentes concentrations ont été
utilisées (S1 pour la moins concentrée, S2 pour la plus concentrée).

Les expériences de drainage sont effectuées avec le même montage expérimental que
pour les expériences de drainage avec l’eau pure. Néanmoins, des précautions supplémen-
taires ont été prises pour le remplissage des seringues hautes pressions et du micromo-
dèle. En effet, les saumures sont usuellement manipulées en boîte à gants sous atmosphère
contrôlée pour éviter qu’elles se détériorent au contact de l’air ambiant, notamment par
la présence d’oxygène qui peut se dissoudre et modifier la chimie de la solution. Afin de
travailler dans des conditions similaires, les seringues hautes pressions sont directement
reliées à une boite à gants sous atmosphère contrôlée (Argon) et sont remplies en étant
directement reliées aux récipients contenant les solutions, à l’intérieur de la boite à gants.
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De plus, tous les tubes du montage expérimental, ainsi que le microsystème, sont préala-
blement purgés à l’azote à une pression de 10 bar. Les investigations ont été effectuées au
sein du GLoC MP 02, dont on rappelle que la profondeur est de 22,3 µm et la porosité
de 0,44.

3.4.1 Expériences avec la saumure S1

Les premières expériences ont été effectuées avec du CO2 gazeux (45 bar, 25 ◦C). La
figure 3.33 montre le milieu poreux, initialement saturé en saumure S1 suite à l’invasion
avec du CO2 gazeux à un débit de 100 µl · min−1, à 45 bar et 25 ◦C. Comme pour les
études avec l’eau, l’écoulement de CO2 surmonte la pression capillaire et s’introduit à
travers le milieu poreux pour finir par percoler. Néanmoins, les résultats préliminaires
permettent de distinguer quelques différences. D’une part, en gardant tous les paramètres
opératoires constants, le temps de percolation est inférieur pour les expériences avec de
la saumure (tp = 0,8 s pour la saumure, tp = 1,45 s pour l’eau). De plus, le passage du
CO2 laisse des phases d’eau qui présentent une mouillabilité moins homogène. En effet, les
images optiques montrent des angles de contact différents. Une des explications se trouve
dans la composition de la saumure. Les ions de la saumure créent des forces ioniques qui
stabilisent les interfaces à angles de contact initialement défavorables. De plus, on observe
aussi de larges zones de CO2 piégées par les forces capillaires. Le piégeage capillaire est
plus efficace pour les expériences avec la saumure que pour les expériences avec l’eau.

Figure 3.33: Images optiques lors de l’invasion du milieu poreux initialement saturé en
saumure S1 avec du CO2 gazeux à un débit de 100 µl · min−1, à 45 bar et 25 ◦C.

La cassure du film de mouillage par le CO2 observée pour les études avec l’eau est
moins visible avec la saumure. Là encore, les différences d’énergie des interfaces induisent
probablement un comportement différent lors du séchage. Toutefois, à mesure que le CO2

occupe de plus en plus d’espace au sein du milieu poreux, le CO2 chasse la phase aqueuse
et laisse derrière lui des bulles de saumure sur les parois du silicium ou du Pyrex, qui
viennent probablement de la déstabilisation et de la cassure du film de mouillage. Outre
les piscines et les ponts (avec la saumure il y a peu de dômes stables), des bulles de
saumure isolées remplacent les interfaces comme les ponts (Figure 3.34).

Une fois que les phases en présence sont à l’équilibre (au bout de 2h), l’écoulement de
CO2 est stoppé et une réimbibition par la saumure est opérée, à un débit de 100 µl ·
min−1. La réimbibition va piéger des zones de CO2 par les forces capillaires (Figure 3.35).
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Figure 3.34: Images optiques lors de l’invasion du milieu poreux initialement saturé en
saumure S1 avec du CO2 gazeux à un débit de 100 µl · min−1, à 45 bar et 25 ◦C.

Figure 3.35: Images optiques lors de l’invasion du milieu poreux initialement saturé en
saumure S1 avec du CO2 gazeux à un débit de 100 µl · min−1, à 45 bar et 25 ◦C puis
ayant subi une réimbibition de saumure à un débit de 100 µl · min−1.

Afin de comparer l’effet de phase du CO2 sur le drainage, des expériences sont faites avec
du CO2 liquide. La saturation finale est moins importante avec du CO2 liquide qu’avec du
CO2 gazeux, comme dans le cas des expériences avec de l’eau pure. De plus, les gouttes
de saumure résiduelles sont de taille plus importantes (Figure 3.36).

3.4.2 Expériences avec la saumure S2

La suite des expériences de drainage avec des saumures a été effectuée avec du CO2

supercritique. Un milieu poreux initialement saturé en saumure S2 est envahi par du CO2

à un débit de 100 µl · min−1, à une pression de 80 bar et une température de 50 ◦C. Dans
ces conditions, le régime d’invasion est instable (Figure 3.37 (a) et (b)). En effet, il n’y a
pas de front d’invasion clairement défini. Les images (a), (b) et (c) sont espacées de 0,025
s. Outre l’invasion très rapide du milieu poreux (là encore, le temps de percolation est de
0,30 s par rapport à celui pour l’invasion du milieu poreux par l’eau qui était de 0,55 s dans
ces conditions), un autre phénomène rentre en jeu. Au bout de 0,050 s d’invasion, le CO2

laisse sur son chemin des précipités de minéraux. Leur formation est très rapide (moins
de 0,025 s, durée séparant les deux clichés). Ces minéraux se forment préférentiellement
au niveau des porosités et des zones de disparition des interfaces (séchage). Les agrégats
ont une taille de l’ordre de 50 µm. Malheureusement, il n’a pas été possible de réaliser des
analyses en spectroscopie Raman pour définir la nature chimique de ces précipités (sels
de la saumures, carbonates, etc.).
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Figure 3.36: Images optiques lors de l’invasion du milieu poreux initialement saturé en
saumure S1 (a) avec du CO2 liquide à un débit de 100 µl · min−1, à 80 bar et 25 ◦C et
(b) avec du CO2 gazeux à un débit de 100 µl · min−1, à 45 bar et 25 ◦C.

Figure 3.37: Images optiques lors de l’invasion du milieu poreux initialement saturé en
saumure S2 avec du CO2 supercritique à un débit de 100 µl · min−1, à 80 bar et 50 ◦C.

On peut imaginer que des expériences plus longues ou avec des débits moins importants
vont pouvoir donner lieu à des phénomènes de précipitation plus importants et réduire
la porosité (et la perméabilité) du milieu poreux. Ces résultats préliminaires ont mené à
l’établissement de stratégies futures d’investigation comme le suivi de la porosité (via la
visualisation optique) synchronisé avec la mesure de perte de charge au sein du milieu
poreux.

179



3.4.3 Conclusion

Ce chapitre a montré que les GLoCs et leurs instrumentations associées peuvent per-
mettre d’obtenir des résultats expérimentaux à la fois à l’échelle des GLoCs entiers et à
l’échelle du pore. En effet, une fois la porosité des GLoCs connue grâce à la détermination
du diamètre moyen des troncs de cônes, des expériences d’écoulements monophasiques
d’eau ont permis de mesurer la perte de charge suite à un écoulement d’eau au sein du
milieu poreux et de calculer la perméabilité de chaque GLoC.

La présentation des résultats expérimentaux s’est poursuivie par les expériences de
drainage de CO2 dans un milieu poreux saturé en eau. Ces expériences ont été effectuées
à différentes conditions de pression (entre 4,5 MPa et 8 MPa), température (entre 25◦C
et 75 ◦C) et débit. Elles ont permis de distinguer des phénomènes à l’échelle du GLoC
entier (saturations) comme à l’échelle du pore (cassure de film de mouillage, formes des
interfaces, phénomènes de dissolution). Il a ainsi pu être possible de discuter l’efficacité
de l’injection en fonction des conditions opératoires (pression, température, phase de
CO2 - gazeux, liquide ou supercritique - et débit). Il a notamment été démontré que
l’injection était plus efficace quand le CO2 était sous forme supercritique. En effet, dans
ces conditions, le CO2 est non seulement suffisamment dense mais également peu visqueux,
ce qui lui permet de chasser l’eau de façon beaucoup plus efficace.

Enfin, des résultats préliminaires d’expériences faites avec des saumures réactives ont
été présentés en fin de chapitre. Ils ont permis de mettre en évidence des différences de
mouillabilité par rapport aux expériences avec l’eau, ainsi qu’une augmentation de l’effi-
cacité du drainage par le CO2. Ces phénomènes ont pu être expliqués par la force ionique
des saumures, entraînant des modifications des tensions interfaciales et des propriétés de
mouillabilité.

Une des perspectives de ce travail, notamment concernant les écoulements diphasiques
avec des systèmes eau/CO2, est l’utilisation des mêmes techniques de caractérisation pour
étudier la formation d’hydrates en milieu poreux. Le début de ces études a été fait à
l’Université de New York. La figure 3.38 montre une image d’hydrates de CO2 formés
au sein du milieu poreux. La suite de ce travail va être de coupler des visualisations et
des mesures directes de pertes de charge afin d’évaluer l’impact de ces formations sur la
porosité et la perméabilité des GLoCs. Des analyses de spectroscopie Raman permettront
également d’étudier la nature des hydrates formés.

Figure 3.38: Formation d’hydrates de CO2 dans un GLoC
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Conclusion générale

Conclusions
Ce manuscrit représente la synthèse de mon travail de thèse, dédié à la fois aux déve-

loppements de techniques expérimentales pour les études relatives aux technologies de sé-
questration du CO2 dans des réservoirs géologiques, ainsi qu’aux investigations concernant
des écoulements monophasiques et multiphasiques au sein de milieux poreux modèles.

La première partie de cette dissertation m’a permis d’introduire le contexte de l’étude,
à savoir la gestion des émissions anthropogéniques du CO2 afin de limiter l’effet de serre
et son impact désastreux sur les écosystèmes. Dans cette optique, la capture et la séques-
tration du CO2 au sein de réservoirs géologiques représente une stratégie prometteuse. Les
aquifères salins profonds sont présentés comme des candidats sérieux, avec une capacité
de stockage inégalable. Les conditions de pression et de température de ces milieux font
que le CO2 y est injecté sous forme supercritique, permettant une injection plus efficace.

Le stockage géologique du CO2 a principalement été étudié à l’échelle macroscopique.
Cependant, des études à l’échelle du pore permettraient d’avoir davantage d’informations
dans la mesure où c’est à cette échelle que tous les phénomènes rentrant en jeu lors
et après l’injection, trouvent leur origine. D’où la nécessité de travailler à des échelles
micrométriques et notamment grâce à des études faites en micromodèles.

Ces vingt dernières années, de nombreuses études ont permis d’alimenter cette base
de connaissances des différents phénomènes intervenant à l’échelle porale lors des méca-
nismes de piégeage. Les données extraites de ces investigations ont pu permettre d’affiner
les modèles de prévision du comportement du CO2 lors de l’injection et du stockage. Pour
se faire, les équipes de recherche ont tiré profit des derniers développements en matière
de conception de milieux poreux pouvant être utilisés en haute pression et haute tem-
pérature ainsi que des techniques de caractérisation issues des recherches d’écoulement
multiphasique ou d’études de minéralisations géochimiques.

Le projet CGSµlab se place dans ce contexte d’investigation avec pour objectif d’étudier
les différents phénomènes liés à l’injection du CO2 dans l’aquifère salin à l’échelle du pore
grâce au développement de nouveaux outils expérimentaux : les laboratoires géologiques
sur puce (Geological Labs on chip - GloCs). Ces derniers sont des dispositifs microflui-
diques développés en vue de répliquer des données géophysiques du milieu poreux des
aquifères et d’y mener des expériences aux conditions de température et de pression des
réservoirs.
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Pour ces études, le projet CGSµLab a réuni des partenaires à la pointe de différents
domaines scientifiques relatifs aux techniques CSC comme la chimie du solide, les sciences
des matériaux, la géochimie et la géophysique, la biologie et l’hydrodynamique subcritique
et supercritique. Ces nombreuses collaborations m’ont permis de coupler plusieurs types
de caractérisation aux GLoCs.

C’est en suivant cette problématique que s’est construit le chapitre 2 de ce manuscrit.
En effet, cette partie de la dissertation s’ouvre sur les développements en matière de fa-
brication des GLoCs opérés tout au long de mon travail de thèse. J’ai ensuite décrit des
protocoles opératoires pour la mise en place des investigations d’écoulements monopha-
siques et multiphasiques. Le couplage de ces injections de fluides sous pression au sein de
milieux poreux avec des techniques de caractérisation permettent d’obtenir des données
clés sur les phénomènes impliqués lors des différents mécanismes de stockage. La visua-
lisation par microscopie, suivi d’un traitement d’image a été synchronisé à une prise de
pression aux bords des milieux poreux pour évaluer l’influence de ces phénomènes sur les
pertes de charge.

Toujours dans le contexte des technologies CSC, une collaboration avec l’ISCR a permis
de mettre au point un capteur composé de fibres optiques afin d’utiliser des techniques
de spectroscopie infrarouge pour la détection d’eau et de CO2. L’implémentation directe
des fibres optiques à l’intérieur du GLoC a permis de contourner la non-transparence au
rayonnement moyen infrarouge du Pyrex. Ce système de détection a pu être utilisé aux
pressions et températures caractéristiques des réservoirs géologiques avec des temps de
réponse de l’ordre de 100 ms, validant leur utilité pour la détection future sur le terrain.
Ces capteurs ouvrent la voie à des systèmes de détection d’une gamme plus large de gaz
relatifs aux technologies CSC grâce aux caractéristiques spectroscopiques des gaz et des
matériaux utilisés pour les fibres.

Enfin, dans la dernière partie de ce chapitre, j’ai décrit la mise en place d’un couplage
entre des techniques de laminographie X et des GLoCs dont le milieu poreux est consti-
tué de couches de carbonates de calcium. L’objectif était double : d’une part, il a fallu
construire des GLoCs constitués d’un canal droit rempli de carbonates de calcium qui
pouvaient tenir en pression (jusqu’à 50 bar) et effectuer des expériences de dissolution.
D’autre part, ceci devait pouvoir être fait à l’ESRF ou nous utilisions la technique de
laminographie X pour reconstituer le milieu poreux en 3 dimensions. Après avoir déve-
loppé un protocole complet des expériences, deux campagnes d’expérimentations ont été
menées. Les résultats préliminaires ont montré qu’il était possible de suivre la dissolution
des carbonates suite à l’injection de solutions légèrement acidifiées. En effet, les expé-
riences de laminographie ont permis de distinguer les différences géométriques du milieu
poreux entre deux courts écoulements de solution ainsi que de distinguer des chemins de
dissolution préférentiels. La réussite de ces deux premières campagnes de manipulation
a débouché vers le dépôt d’un nouveau projet pour des campagnes supplémentaires afin
d’aller plus loin en matière de complexité de manipulations comme l’écoulement de sau-
mures et de CO2 au sein de ces lits compacts de carbonates de calcium et d’en tirer des
résultats quantitatifs comme des cinétiques de dissolution.
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Ce chapitre se conclut sur le constat que ces techniques de conception et de couplage
avec différentes caractérisations ont montré la légitimité de l’utilisation des GLoCs pour
les études relatives aux technologies de séquestration du CO2 et ce, concernant les 4
mécanismes de piégeages : piégeage stratigraphique, capillaire (ou résiduel), de dissolution
ou minéral.

Le troisième chapitre de mon manuscrit a présenté les résultats obtenus lors d’écoule-
ments au sein des GLoCs développés au cours de la thèse. Il commence par les résultats
de pertes de charges obtenues avec un capillaire microfluidique pour différents solvants.
Une étude théorique à l’aide des équations d’Hagen-Poiseuille ont permis de discuter ces
données. S’en suit une étude des propriétés de perméabilité des milieux poreux. Suite à
la mesure de la perte de charge résultant d’un écoulement d’eau pure au sein des GLoCs,
la perméabilité expérimentale a pu être calculée.

Ce chapitre continue sur une étude d’écoulements diphasiques dans des GLoCs. Ces
investigations ont consisté en des expériences de drainage de CO2 dans un milieu poreux
initialement saturé en eau pure, le tout à des pressions entre 4,5 MPa et 8 MPa et des
températures entre 25◦C et 75 ◦C. Le CO2 a donc été injecté à des conditions gazeuses,
liquides et supercritiques. Une analyse de l’efficacité du drainage a montré que l’injection
était plus efficace quand ce dernier était sous forme supercritique. En effet, dans ces
conditions, le CO2 est davantage dense et beaucoup moins visqueux, lui permettant de
chasser l’eau de façon beaucoup plus efficace. Des observations à l’échelle du pore ont
aussi été effectuées. Il a pu être mis en évidence des phénomènes de cassure de film de
mouillage et de dissolution d’eau dans l’écoulement de CO2.

La fin de ce dernier chapitre a permis d’obtenir des résultats préliminaires concernant
des expériences d’écoulements multiphasiques consistant en un drainage d’un milieu saturé
en saumure par du CO2.

Les premiers résultats ont montré la faisabilité du suivi des précipitations de miné-
raux s’opérant lors de ces investigations. Ils ont aussi permis de mettre en évidence des
différences de mouillabilité par rapport aux expériences avec l’eau, ainsi qu’une augmen-
tation de l’efficacité du drainage par le CO2. Ces phénomènes ont pu être expliqués par la
force ionique des saumures, entrainant des modifications des tensions interfaciales et des
propriétés de mouillabilité.
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Perspectives

Cette thèse ouvre de nombreuses perspectives pour la suite des études liées au stockage
du CO2 dans des réservoirs géologiques. Malgré la démonstration de plusieurs preuves de
concept sur les différentes perspectives ci-dessous, beaucoup de travaux futurs restent à
mener.

Comme indiqué dans le chapitre 1, le projet CGSµlab inclut des études de microbio-
logie pour étudier l’impact d’une injection de CO2 sur l’activité biologique des micro-
organismes présents dans les aquifères. L’objectif est de pouvoir compléter les études
faites en réacteurs batch (FIGURE 1 (a) avec des études faites sur un GLoC avec un
design caractéristique. Le design du GLoC pour les études biologiques est présenté Figure
1 (b) et le GLoC fabriqué Figure 1 (c) et (d). Ce design a été pensé de façon à ce qu’il
existe des zones où les micro-organismes puissent potentiellement constituer des colonies
à l’abri des écoulements des différents fluides injectés. Ces études sont actuellement en
cours, en collaboration avec le BRGM et l’Université de Pau.

FIGURE 1 : Masque pour des études d’écoulements multiphasiques avec des pores non
ouverts.

Ce travail a mis en évidence la possibilité de visualiser des écoulements dans des GLoCs
avec des géométries homogènes. Une fois tous les phénomènes appréhendés au sein de ces
géométries « simples », l’idée est de passer à des géométries plus complexes et pouvant
inclure des hétérogénéités contrôlées. Un autre cas d’étude concerne des designs constitués
de réseaux poreux contenant des pores non connectés (FIGURE 2). Des pulses d’agents
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fluorescents au sein de l’écoulement et la détection UV en sortie de GLoCs vont être
utilisés afin de déterminer des distributions de temps de séjour et de visualiser des «
zones mortes » au sein du milieu poreux en fonction des géométries porales considérées.

FIGURE 2 : (a) Réacteur batch utilisé pour les études biologiques relatives aux aqui-
fères. (b) Design du masque pour les GLoCs destinés aux études microbiologiques. (c)
Photographie du GLoC fabriqué. (d) Image de microscopie optique du milieu poreux du
GLoC.

Les études d’écoulements impliquant la formation d’hydrates (système eau/CO2) ou de
minéraux (système saumure/CO2) que j’ai pu commencer à mener pendant la thèse vont
être couplées à des visualisations et des mesures directes de pertes de charge afin d’évaluer
l’impact de ces formations sur la porosité et la perméabilité des GLoCs (collaboration en
cours avec New York University).

Enfin, il s’agira de prendre en compte non seulement la géochimie en allant au-delà
du simple cas des carbonates étudié au cours de cette thèse, mais également d’autres
compositions de saumures dans les écoulements diphasiques, et des mélanges de gaz afin de
comprendre l’impact de la présence d’impuretés dans les écoulements de CO2 injectés dans
les aquifères. Ces études vont pouvoir être faites à l’ICMCB ou directement à l’ESRF grâce
à la portabilité des dispositifs et du matériel expérimental nécessaire et au développement
des procédures mises au point au cours de mon travail.
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A.1 Annexe 1 : Implémentation de techniques SAXS/WAXS
pour la détection de carbonate de calcium

A.1.1 Approches expérimentales

Précipitation de CaCO3

Afin de valider l’apport de la technique SAXS/WAXS pour les investigations concer-
nant le stockage géologique du CO2, le carbonate de calcium a été choisi comme minéral
d’étude, notamment à cause de son abondance dans les formations biominérales et géolo-
giques. Le carbonate de calcium peut exister sous trois polymorphes : la calcite, la vatérite
et l’aragonite (Figure A.1). La vatérite possède généralement une morphologie sphérique
alors que les cristaux d’aragonite ont une forme d’aiguilles ou de bâtonnets. La calcite pré-
sente une forme cristalline trigonale avec une morphologie rhomboédrique prédominante.

Figure A.1: Polymorphes de carbonates : calcite, aragonite et vaterite (Sources :
www.geomar.de - Andrea Niedermayr)

L’autre atout du carbonate de calcium est sa faible solubilité dans l’eau. Il va ensuite
être possible d’ajuster les temps de séjour et les concentrations des deux solutions réactives
afin de pouvoir faire précipiter des carbonates à l’endroit où sera focalisé le faisceau. En
effet, les produits de solubilité des différents polymorphes sont :

— Ksp = 10−6,4 pour le carbonate de calcium amorphe ;
— Ksp = 10−7,9 pour la vatérite ;
— Ksp = 10−8,3 pour l’aragonite ;
— Ksp = 10−8,5 pour la calcite.

Il est ainsi simple de faire précipiter du carbonate de calcium en mélangeant deux solutions
contenant des ions Ca2+ pour l’une et CO2−

3 pour l’autre. Il faut néanmoins tenir compte
du fait que les polymorphes de calcite et de vatérite précipitent à température ambiante
alors que l’aragonite apparaît pour une température supérieure à 40◦C. Les solutions de
CaCl2 et de Na2CO3 ont des concentrations de 0,010M (10−2 M). Le produit ionique est
donc égal à [Ca2+][CO2−

3 ] = 10−2 x 10−2 = 10−4 M2, bien supérieur au produit de solubilité
Ksp assurant la précipitation des cristaux de carbonates dans ces conditions. Les solutions
sont introduites à un débit de 20 µl·min−1, correspondant à une vitesse linéaire de 5.2
mm·s−1. La disposition de la zone de mélange et la vitesse amènent à un régime laminaire
(pour un nombre de Reynolds d’environ 2,5). La précipitation des carbonates a donc lieu
à l’interface des deux solutions dans une zone d’interdiffusion.
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Microréacteurs pour les expériences SAXS/WAXS

Le GLoC utilisé pour cette étude a été fabriqué suivant les procédures indiquées dans
la partie 2 du Chapitre 2. Son design consiste en deux canaux d’entrée de fluides (une pour
chaque solution) se rejoignant sur une zone T alimentant une large zone de mélange et
d’observation. La figure A.2 montre le design et les dimensions du dispositif microfluidique
qui a été utilisé pour la précipitation des carbonates.

Figure A.2: (a) GLoC ayant servi à suivre la précipitation des carbonates. Les solutions
sont introduites à l’aide de tubes capillaires scellés au microréacteur par la tranche. (b)
Section transversale des canaux du microréacteur. (c) Schéma de la précipitation de cris-
taux de CaCO3 issue de la réaction des ions Ca2+ et CO2−

3 venant de chacune des solutions
réactives.

SAXS-WAXS

La miniaturisation des dispositifs a permis de faire les investigations simultanées de
SAXS et WAXS à l’ESRF, à l’extrémité de la ligne de lumière ID02 (avec une énergie de
12,490 keV). Les mesures de SAXS et de WAXS sont enregistrées pour une zone de 50
µm sur 50 µm.
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A.1.2 Analyses SAXS/WAXS de la réaction de carbonatation au
sein d’un GLoC

Cartographie des Rayons X

Avant d’entamer les études SAXS et WAXS à proprement parler, il est important
de déterminer le comportement des rayons X vis à vis du matériau du microsystème lui
même, notamment concernant l’absorption et la dispersion du rayonnement. Le microsys-
tème "vide" a donc été cartographié aux rayons X (Figure A.3). La figure A.3 (a) montre
l’imagerie aux rayons X en transmission pour la jonction T du GLoC. Le profil du canal
à cet endroit est très reconnaissable. Ceci est dû au fait que l’absorption du rayonnement
dépend principalement de l’absorption photoélectrique des photons par le matériau. Cette
absorption réduit l’intensité de la transmission et de la diffraction des rayons X. La trans-
mission est définie par le rapport entre l’intensité du rayonnement incident et l’intensité
du rayonnement transmis. En considérant le rayonnement de longueur d’onde δ0 avec un
rayon incident d’intensité I0 pénétrant une couche de matériau d’une profondeur y et un
rayon transmis d’intensité I, la transmission est définie selon l’équation suivante :

T (δ0) =
I(δ0)

I0(δ0)
= exp(−µ · ρ · y) = exp(

−y
δa

) (A.1)

avec µ étant la photoabsorption de la section transversale, y l’épaisseur de la couche de
matériaux et δa la longueur d’atténuation. En considérant que la ligne de rayonnement
ID02 donne une énergie de photon de 12,490 keV, les longueurs d’atténuation sont respec-
tivement égales à 257,4 µm pour le silicium et 487,9 µm pour le Pyrex. Il est donc indiqué
d’utiliser des microsystèmes ayant des épaisseurs de silicium de l’ordre de quelques cen-
taines de micromètres pour limiter l’absorption et optimiser la transmission de faisceaux.

Figure A.3: (a) Imagerie par rayons X en transmission de la jonction en "T" du GLoC
"vide". (b) Intensité de la transmission des rayons X en fonction de la position et profon-
deur relative du GLoC.
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La cartographie de la jonction "T" du GLoC montre que l’intensité de la transmission
est proportionnelle à l’épaisseur du silicium. En effet, pour un système Silicium/Pyrex, la
transmission peut être définie comme il suit :

T (δ0) = exp(
−ySi
δSia

) · exp(−yPyrex
δPyrexa

) (A.2)

où δSia et δPyrexa sont les coefficients d’atténuation du silicium et du Pyrex, ySi et yPyrex
sont les profondeurs de silicium et de Pyrex.

En reprenant les données pour δSia et δPyrexa , la transmission est de 8,6% pour des
épaisseurs de 500 µm pour ySi et 250 µm pour yPyrex et de 20,1% pour des épaisseurs de
280 µm pour ySi et 250 µm pour yPyrex. Ce sont les mêmes valeurs qui sont retrouvées
dans la figure A.3(b). Ceci validant la possibilité de pouvoir travailler avec les techniques
de SAXS/WAXS pour ces matériaux, en particulier à ces dimensions.

La capacité des microsystèmes silicium/Pyrex à être utilisés pour des analyses aux
rayons X a été testée avec des expériences SAXS/WAXS : la diffusion des rayons X aux
petits angles (SAXS) (avec un vecteur de diffusion ~q < 10−1) et la diffraction des rayons
X aux grands angles (WAXS) (avec un vecteur de diffusion ~q > 10−1). Pour se faire, le
faisceau de rayons X est dirigé vers la position x = 0 et z = 1 (cf Figure A.3). La fenêtre
de détection a une aire de 50 µm x 50 µm.
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WAXS

Un exemple d’imagerie WAXS en 2D est donné dans la figure A.4 (a). Les profils
radiaux d’intensité correspondants sont donnés figure A.4 (b). Les différentes tâches de
diffraction montrent la présence de monocristaux de calcite. La finesse de ces pics cor-
respond à une taille de cristaux de l’ordre de quelques micromètres. L’absence d’anneaux
sur les images WAXS montre l’absence de vatérite. La soustraction des profils des diffé-
rents systèmes va donner les signaux de diffraction du GLoC, de l’eau et des particules
de CaCO3 (Figure A.4 (c)).

Figure A.4: (a) Imagerie de WAXS in situ prise à une position de x=0 et z=1 juste
après l’injection de la solution réactive. Les cercles montrent la diffraction des rayons X
par la calcite. (b) Profils des systèmes "GLoC+solution+particules" (gris), "GLoC+eau"
(bleu) et "GLoC seul" (noir). (c) Diffraction due au GLoC (noir), à l’eau (bleu) et aux
particules de CaCO3 (rouge).
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SAXS

Les images SAXS de la figure A.5 ont été acquises au même endroit et au même mo-
ment que les images WAXS de la figure A.4. Les stries observées (s1,s2 et s3) correspondent
à l’interaction entre les rayons X et les monocristaux de calcite précipités sur les parois du
GLoC. Elles sont caractéristiques de l’interaction avec les faces de calcite rhomboédrique
(Figure A.5 (c)). La figure A.5 (b) montre des franges donnant l’information que la calcite
a une taille micrométrique (franges de Kiessig).

Figure A.5: (a) Image SAXS prises dans les mêmes conditions que les images WAXS.
(b) Zoom sur les stries s1,s2 et s3. (c) Schéma de la diffraction des rayons X due aux faces
de la forme rhomboédrique de la calcite.
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Toutes ces informations sont en accord avec les visualisations faites grâce à l’accès
optique du Pyrex (Figure A.6). Les microscopies optiques de la figure A.6 ont été obtenues
suite à l’injection de solution de CaCl2 et de Na2CO3 à une concentration de 0.010 M
pendant une heure à un débit de 20 µl·min−1 à température ambiante. La majorité des
cristaux de CaCO3 montrent une taille inférieure à 10 µm. De plus, ces images confirment
aussi la morphologie rhomboédrique de la calcite ainsi formée.

Figure A.6: Images optiques obtenues par microscopie après l’injection de solution de
CaCl2 et de Na2CO3 à une concentration de 0.010 M pendant une heure à un débit de 20
µl·min−1 à température ambiante. La mise au point a été faite sur la paroi de silicium du
GLoC pour l’image (a) et sur la paroi de Pyrex du GLoC pour l’image (b).
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