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Approches numériques et expérimentales pour
'étude des écoulements dans les laboratoires
géologiques sur puce (GL0oCs)

Résumé

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre du projet ANR CGS puLab, qui vise a appréhender les
mécanismes fondamentaux impliqués dans les procédés de stockage profond du CO, a partir des la-
boratoires géologiques sur puce (GLoCs — geological labs on chip) pour reproduire les conditions de
pression et de température des milieux géologiques profonds. Au-dela de la compréhension expérimen-
tale, 'apport des techniques de modélisations numériques apparait essentiel afin de définir des modeles
permettant de prévoir notamment les capacités maximales de stockage a partir des caractéristiques du
réservoir (porosité, perméabilité, température, pression, géochimie), et du procédé d’injection (débit,
composition). Dans ce contexte, ce travail a principalement deux objectifs : (i) associer I'imagerie ex-
périmentale et la modélisation numérique pour simuler des écoulements non réactifs dans des GLoCs
et (ii) suivre expérimentalement les évolutions structurelles d’un milieu poreux 3D soumis & un écou-
lement réactif. Notre démarche comporte deux parties pour répondre a ces objectifs. Dans la premiere
partie, nous avons effectué la modélisation 3D des perméabilités des GLoCs par la prise de moyenne
volumique. Pour ce faire, nous avons d’abord vérifié le comportement darcéen d’'un GLoC en fonction
de son nombre de rangs de plots en étudiant un probléme de diffusion sur un maillage emboité que
nous avons implémenté a partir d’une image binaire du GLoC pour réduire le temps de calcul. Puis,
nous avons mis a jour notre code de perméabilité, qui résout le probléme de fermeture de I’écoule-
ment, en calculant analytiquement en 3D le critere de stabilité qui prend en compte 'anisotropie de
la géométrie des GLoCs. Nous avons ensuite traité les images numériques 2D des GLoCs avant de
procéder a la génération de leurs volumes élémentaires représentatifs (VERs) 3D. Nous avons enfin
simulé les perméabilités des GLoCs avant de les confronter aux résultats expérimentaux et a ceux
obtenus avec le logiciel PHOENICS. Dans la deuxiéme partie, nous avons développé un montage ex-
périmental permettant de recréer des milieux poreux réactifs en 3D au sein d’un canal microfluidique
(lit fixe de microparticules de carbonates de calcium — CaCOj;). Grace & la laminographie X de la ligne
1D19 de ’ESRF, nous avons pu observer sur des coupes d’image 2D reconstruites les phénomenes de
dissolution lors de I'injection successive de volumes constants de solution hors équilibre. Cette preuve
de concept a ouvert de nouvelles perspectives d’utilisation de cette méthodologie pour acquérir des
données cinétiques sur des phénomenes de fronts réactifs dans les poreux.

Mots Clés : Laboratoires géologiques sur puce, Milieu poreux, Maillage emboité, Imagerie, Perméa-
bilité, Laminographie X, Stockage géologique du CO,
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Numerical and experimental approches for
investigating flows in geological labs on chip

(GLoCs)

Abstract

This thesis work is included within the ANR CGS puLab projet, which aims to understand the
fundamental mechanisms involved in the deep storage processes of CO, from on-chip geological la-
boratories (GLoCs - geological labs on chip) to reproduce the pressure and temperature conditions
of deep geological environments. Besides experimental understanding, the contribution of numerical
modeling approaches appears essential in order to define models allowing to predict in particular
the maximum storage capacities based on the characteristics of the reservoirs (porosity, permeabi-
lity, temperature, pressure, geochemistry), and the injection process (flow rate, composition). In this
context, this work has two main goals : (i) to associate experimental imaging and numerical modeling
to simulate non-reactive flows in model porous media on chip; and (ii) to follow experimentally the
structural evolution of a 3D porous medium undergoing a reactive flow. In order to address to these
goals, the approach we have proposed is divided into two parts. In the first part, we carried out the
3D modeling of the permeabilities of GLoCs by taking volume averaging. To do this, we first verified
the behavior of a GLoC according to its number of plots rows by studying a diffusion problem on
a nested mesh that we have implemented from a GLoC binary image to reduce computation time.
Then, we updated our permeability code, which solves the closure problem of flow, by analytically
calculating in 3D the stability criterion that takes into account the anisotropy of GLoC geometry. We
then processed the 2D digital images of the GLoCs before proceeding with the generation of their
3D representative elementary volumes. Finally, we have simulated the permeabilities of GLoCs before
comparing them with the experimental results and those obtained with the PHOENICS software. In a
second part, we have developed an experimental set-up to recreate 3D reactive porous media within a
microfluidic channel (fixed packed bed of calcium carbonate - CaCO4 microparticles). Using the X-ray
laminography of the ESRF line ID19, we have observed on reconstructed 2D images the dissolution
phenomena occurring during the successive injection of constant volumes of non-equilibrium solution.
This proof of concept has opened new possibilities for using this methodology to acquire kinetic data
on reactive front phenomena in porous media.

Keywords : Geological labs on chip, Porous medium, Meshing nested, Imaging, Permeability, X-ray
laminography, CO, storage
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Introduction générale

Ce travail de these propose d’utiliser des laboratoires géologiques sur puce (GLoCs - microréac-
teurs) permettant de reproduire les conditions de pression et de température des milieux géologiques
profonds pour caractériser et modéliser les écoulements non réactifs puis réactifs dans des milieux
poreux. Cette these s’inscrit dans le cadre du projet ANR CGS pLab qui vise a améliorer la compré-
hension des phénomenes impliqués lors des étapes de stockage géologique du CO, dans les aquiferes
salins via I'utilisation de nouveaux outils microfluidiques a 1’échelle du laboratoire. Afin de mieux
comprendre le fonctionnement du réservoir de stockage géologique, il est nécessaire de maitriser la
complexité des phénomenes thermo-hydro-physico-géochimiques a 1’échelle du pore.

L’objectif principal du projet est de fabriquer des laboratoires géologiques sur puce afin de simuler
expérimentalement les conditions réelles de stockage. Ces dispositifs microfluidiques sont des géomé-
tries 3D plates (épaisseur négligeable devant les dimensions latérales). En conséquence, des images 3D
de haute résolution doivent étre acquises aux différentes étapes d’une expérience microfluidique : état
initial, saturé et non saturé en eau. De nombreuses études ont déja été réalisées sur les écoulements non
réactifs simplifiés (en particulier les théses de Na Liu - Univ. Bordeaux - 2013 et Sandy Morais - Univ.
Bordeauz - 2016), toutefois I'intégration des phénomenes de réactivité chimique (interaction fluide -
solide : dissolution/précipitation) passe par la réalisation de milieux poreux modeles reconstitués en
3D sur puce. De plus, il apparait essentiel de pouvoir coupler les outils d’investigation expérimentaux
aux outils numériques afin d’améliorer la compréhension des mécanismes inhérents au stockage géolo-
gique du CO, sur de multiples échelles. Il est donc aussi indispensable de disposer d’outils numériques
qui prennent en compte la géométrie des GLoCs pour décrire correctement 1’écoulement en leurs seins.

L’objectif de ce travail de these est donc d’utiliser des approches numériques et expérimentales
pour étudier les écoulements dans les laboratoires géologiques sur puce (GLoCs). Il s’agit d’une part
d’adapter nos outils numériques pour déterminer les perméabilités des GLoCs et d’autre part de mettre
en ceuvre une nouvelle technique - la laminographie X - pour caractériser les phénomenes géochimiques
au sein d’'un GLoC rempli de particules de calcite.

Ce manuscrit de these comporte trois chapitres. Le premier chapitre présente un état de I’art non
exhaustif des moyens d’investigation a 1’échelle du laboratoire permettant d’appréhender les phéno-
menes liés au stockage géologique du CO,. La premiere partie aborde des approches macroscopiques
(1 - 10 cm) expérimentales et numériques qui permettent de mesurer et de simuler les propriétés liées
aux phénomenes du transport réactif a I’échelle de la carotte. La seconde partie se consacre aux études
réalisées a 1’échelle du pore (1 - 10 pm) pour appréhender le comportement microscopique du milieu
poreux. Elle présente des expériences sur des microréacteurs et des simulations sur des modeles de
réseau de pores.

Le second chapitre concerne la modélisation tridimensionnelle des perméabilités des GLoCs. La
premiere partie rappelle la prise de moyenne volumique, qui permet de passer des équations de Stokes
a un modele physique. Cette introduction des valeurs moyennes assure le passage de Stokes a Darcy



et permet d’établir le modele macroscopique en introduisant le tenseur de perméabilité associé au
modele de fermeture. La seconde partie s’appuie sur le développement du maillage emboité pour
étudier le comportement diffusif de la zone centrale (milieu poreux) du dispositif microfluidique. Cette
application diffusive permet de vérifier que cette zone a bien un comportement effectif de type milieu
poreux. La derniére partie est relative aux méthodes de calcul du tenseur de perméabilité associé aux
dispositifs microfluidiques quasi-2D. Les formulations analytiques des critéres de stabilité sont déja
connus en 2D, mais, dans le cas 3D, elles sont généralement testées dans des conditions particuliéres
ou restrictives. Le calcul analytique du critére de stabilité du schéma numérique est ici étendu a des
géométries anisotropes en utilisant un maillage décalé, parallélépipédique, et plat. Le traitement des
images 2D microscopiques des dispositifs microfluidiques permet alors le calcul de la perméabilité qui
sera comparée avec les résultats expérimentaux.

Le dernier chapitre se focalise sur le suivi par laminographie X de I’évolution structurelle d’un
milieu poreux 3D sur puce sous écoulement réactif. Une stratégie a donc consisté a créer des lits fixes
de minéraux réactifs (en particulier CaCO5) au sein méme d’'un canal microfluidique. Cette stratégie
permet de simplifier le systeme a étudier, mais limite I'utilisation des techniques de caractérisation par
visualisation directe, car le milieu poreux n’est plus transparent optiquement. Nous discutons donc
dans ce chapitre de 'utilisation de la laminographie X pour montrer ’applicabilité cette technique
sur les GLoCs 3D réactifs. L’étude des écoulements réactifs (dissolution de calcite) dans le GLoC par
I’ajout de solution hors équilibre permet d’envisager I'amélioration de la compréhension de I'impact
des réactions géochimiques dans le contexte du stockage géologique. La technique de laminographie X,
méthode non destructive, sera rappelée en introduction pour montrer les atouts et les différentes étapes
permettant la reconstruction du volume d’un échantillon. Le second paragraphe se focalisera sur la
méthodologie développée pour la réalisation d’expériences d’écoulements réactifs dans un GLoC. Cette
stratégie permet de décrire le montage microfluidique et le protocole expérimental qui sont utilisés
pour montrer la fabrication et I'interfacage fluidique du microcanal, la préparation de solutions acide et
a I’équilibre, et la réalisation d’un lit fixe non consolidé de particules dans le microcanal. Le troisieme
paragraphe traitera la procédure expérimentale des acquisitions. Il présentera d’abord le principe des
méthodes d’injection de solution réactive dans un GLoC, ensuite les données liées a chaque acquisition
telles que : le débit d’injection du fluide réactif, le volume d’acide réactif, le nombre de moles et la
concentration de H;O™. Enfin, il analysera les premiers résultats des images 2D reconstruites. Cette
analyse permet d’observer et de quantifier les modifications structurelles du GLoC en fonction de
I’injection.

En conclusion, nous exposerons les opportunités offertes par le couplage numérique et expérimental a
I’échelle du pore afin de répondre aux problématiques du stockage du CO, en milieu poreux géologique.



Chapitre 1

Moyens d’investigation pour appréhender les
phénomenes liés au stockage géologique du
dioxyde de carbone
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1.1 Introduction

La croissance des pays en voie de développement et le maintien de la qualité de vie des pays
développés reposent en grande partie sur I'exploitation des combustibles fossiles [29], 30} B1]. Ceux-ci
sont des combustibles riches en carbone comme le pétrole, le gaz naturel et le charbon. Au cours de
leur transformation par combustion exothermique, ils liberent du CO,. Depuis quelques décennies,
une exploitation accrue de ces ressources a causé une surconcentration de la quantité de CO, dans
latmosphere [32] [33] [1] actuellement supérieure & 400 ppm. Ceci a généré un effet de serre anthropique
qui a induit un déreglement climatique dont les conséquences ont déja commencé a se manifester sur
la planete.

Pour stabiliser et réduire a court et moyen terme les quantités de CO, émises, le stockage géologique
est aujourd’hui au coeur de la recherche scientifique. Encouragé par les études menées sur des gisements
analogues de CO, [34,135], le captage et le stockage géologique du CO, (CSC) (Figure[1.1) est une filiere
qui constitue une solution de recours prometteuse [36] [I]. Le captage est une technologie appliquée
exclusivement sur les installations fixes de production d’énergie. Le but du captage est de séparer le
dioxyde de carbone des autres gaz présents en sortie d’installation a partir de procédés chimiques dont
principalement la postcombustion, la précombustion ou 'oxycombustion [33, [30]. Quant au stockage,
il consiste a injecter le dioxyde de carbone dans des formations géologiques bien ciblées.

Plusieurs projets de démonstration sont actuellement en cours [37, 38 39} [40] ; on compte actuel-
lement environ 15 sites de stockage dans le monde, principalement aux U.S.A. Outre les réservoirs
d’hydrocarbures déplétés, les veines de charbon, les cavernes et les mines, les aquiferes salins profonds
constituent la principale cible pour stocker en grande quantité le dioxyde de carbone en raison de
leurs capacités potentielles et leurs distributions géographiques [41], 42]. On estime la capacité totale
de stockage du CO, dans les aquiferes supérieurs a 5000 Gt.

FIGURE 1.1: Illustration graphique des différentes étapes du CSC : le CO, est capté dans des sources
fixes de production, puis transporté par pipeline et enfin injecté dans des réservoirs de stockage tels
que des aquiféres profonds, des gisements de pétrole ou de gaz en fin d’exploitation ou des veines de
charbon non exploitées [I].

Etant des milieux poreux, les aquiferes salins se caractérisent par une matrice solide et une phase
fluide [43], laquelle est principalement constituée d’eau salée (Figure|l.2)). La matrice solide se compose
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d’un ensemble de minéraux, qui sont des assemblages d’éléments chimiques fondamentaux et qui se
sont combinés dans des conditions physico-chimiques spécifiques [44].

€O, Geological Storage (CGS) Deep Saline Aquifer \

Flow of CO,

>

co, Rocks

0.5 < Porosity < 30 %
10 < Permeability < 10> mD

>1km : — 30<T<100°C
= 60 < p < 150bar

FIGURE 1.2: Schématisation du processus de stockage géologique du CO, dans un aquifere salin.

L’eau de formation de ces réservoirs a une salinité maximale qui varie entre 200 et 250 g.17". Elle
présente un faible intérét en terme de ressources en particulier pour un usage de consommation. Cette
eau dont la désalinisation n’est pas rentable peut par ailleurs contenir des métaux toxiques et des
matiéres radioactives. Les aquiféres salins sont également caractérisés par leur profondeur, qui se situe
généralement au-dela de 800 m. Dans ces conditions, les pressions sont de I'ordre de 60 a 250 bar pour
des températures allant de 30 a 100° C. Ainsi, le CO, injecté est la plupart du temps en conditions
supercritiques (T.(CO4)= 31°C; P.(CO,)=7,39 MPa)[45].

Cependant, la composition minéralogique, les caractéristiques pétrophysiques et les conditions ther-
modynamiques de I'aquifere ou du réservoir de stockage doivent étre connues avant le début de 'in-
jection de CO,. En effet, ces propriétés ont une influence sur I'injectivité et la gestion technique des
conditions de pression du puits. Le succes d'un projet de stockage dépend de I’évaluation de l'indice
d’injectivité du puits (II). Cette valeur désigne la facilité avec laquelle le CO, peut étre injecté dans un
réservoir de stockage. Elle est exprimée en fonction du rapport entre le débit d’injection et la différence
de pression entre le point d’injection & la base du puits et au niveau de la formation par la relation :

11 Qr KKy (1.1.1)

© Pinj—Pres W

Avec :

e II : indice d’injectivité (m4.s.kg_]>,

Qs : débit d’injection (mS.S*]),

PNy @ pression d’injection (kg.m_].sd),

PRres : pression du réservoir (kg.m_].sfz),

e K : perméabilité du milieu poreux (mz),

e K, : perméabilité relative du fluide (—),

e i : viscosité dynamique du fluide (kg.mq.s*]).

Le parametre II décrit le comportement du réservoir en fonction de la pression du fluide injecté,
de la température, du débit et de leur évolution temporelle. Sa variation dépend essentiellement de
I’évolution de la perméabilité relative, qui dépend & son tour de la saturation. Ces propriétés dépendent
implicitement de celles du CO, et du réservoir.
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L’injection de CO, dans un réservoir induit des mécanismes physico-chimiques qui modifient les
propriétés du réservoir et donc l'injectivité. Apres une injection de CO,, se développe un écoulement
réactif aux abords du puits provoquant un asséchement du milieu qui peut également jouer un role clé
pendant les injections ultérieures. En effet, le CO, injecté acidifie I’eau de formation. Cette acidification
provoque a l'interface entre ’eau et la roche, initialement en équilibre, des réactions chimiques. Ces
derniéres peuvent modifier les propriétés hydrodynamiques et géochimiques du réservoir. Lors de ces
derniéres décennies, ces phénomenes physico-chimiques ont fait ’objet d’importants travaux [46], [13),

47, 18, 48, 49, 50].

Ces études ont permis de comprendre les quatre mécanismes de piégeage qui interviennent pendant
et apres son injection (Figure a savoir : le piégeage stratigraphique (geological), le piégeage
capillaire, le piégeage par solubilisation et le piégeage minéral. Le piégeage stratigraphique commence
lors de l'injection. Le CO, injecté est plus léger que la saumure, sa masse volumique varie entre 500
et 800kg.m 3. Le panache de CO, remonte ainsi jusqu’a ce qu’il rencontre une couche peu perméable,
qui freine son ascension (roche couverture ou "caprock'). Le piégeage capillaire intervient lors de la
migration du CO,. Il correspond au phénomene capillaire, une partie du CO, est ainsi immobilisée
au niveau des pores en raison de leur microstructure. Le piégeage par solubilisation se produit lorsque
une partie du CO, est dissout dans la saumure. Quant au piégeage minéral, il est di aux réactions
chimiques entre les minéraux de la roche et les carbonates formés au cours de la solubilisation du CO,
dans la phase aqueuse.

4 | |
CO, Injection

Geological trapping

} Piégeage stratigraphique

Hydrodynamic trapping

—eel————

Residual gas trapping Plegeage Capﬂlalre

Process

Dissolution
} Piégeage par solubilisation

Mineral trapping

} Piégeage minéral

>

Time, year

FIGURE 1.3: Différents mécanismes de piégeage du CO, pendant et apres son injection et leur impor-
tance en fonction du temps [2].

L’objectif de ce chapitre est de rappeler les études classiquement menées en laboratoire pour
aboutir a de tels résultats. La premiére section est consacrée a la présentation des approches que
nous appelons "Macroscopiques" dans la suite du manuscrit (i.e : 1 - 10 cm). Celles-ci concernent les
approches expérimentales et numériques a 1’échelle de la carotte "Core-flood-experiments" [51], 52] et
la modélisation du transport réactif. La seconde section est dédiée aux méthodes appliquées a 1’échelle
du pore (i.e : 1 - 100 pm). Elle est consacrée a la description des expériences d’écoulement diphasiques
au sein des micromodeles [53] [54] et a la résolution du probléeme de transport réactif par approche
des modeles de réseau de pores.
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1.2 Approches macroscopiques

Les études des phénomenes induits par I'injection de CO, dans un réservoir de stockage en labo-
ratoire révelent des informations sur les caractéristiques pétrophysiques et leur évolution en fonction
des injections. La majorité de ces études sont aujourd’hui réalisées a 1’échelle de la carotte ou les
échantillons a étudier sont extraits des sites géologiques (Figure .

Cette section a pour objectif de rappeler les approches expérimentales et numériques a I’échelle de la
carotte (core scale). Les méthodes expérimentales seront d’abord rappelées dans la sous-section m
pour montrer les différentes stratégies expérimentales qui sont utilisées pour mesurer les propriétés
évaluées a cette échelle. Les modeles macroscopiques ou I'objectif est de rappeler les différents modeles
pour interpréter les expériences et extrapoler les résultats dans le temps et dans ’espace, seront ensuite
rappelés dans la sous-section [1.2.2

FIGURE 1.4: Exemples de carottes de roche [3].

1.2.1 Meéthodes expérimentales

Les méthodes expérimentales sur des carottes ont révélées le comportement des roches meres et par
conséquent les différentes formes de piégeage du CO, apres son injection. Cette partie a pour objectifs
de décrire les expériences de percolation (écoulement monophasique) qui permettent de quantifier
I'impact géochimique (réactions chimiques) sur les propriétés pétrophysiques et les techniques de
mesures de la pression capillaire, de la saturation et des perméabilités relatives lors des expériences
de drainage et d’imbibition (écoulement diphasique).

1.2.1.1 Procédure des expériences de percolation

La procédure expérimentale pour réaliser des essais de percolation peut étre divisée en 3 étapes.

1. La premieére étape consiste a caractériser I’échantillon. Elle s’effectue au moyen de méthodes
analytiques. Le microscope électronique & balayage (MEB) peut étre utilisé pour obtenir les
images de surface d’un échantillon. Cette technique permet d’accéder & des informations cru-
ciales d’un échantillon dont notamment les contrastes chimiques ainsi que la porosité. Les
minéraux, de méme que leurs proportions peuvent alors étre quantifiés.

Cependant, lorsque les grains de I’échantillon ont un tres faible diameétre, comme le cas des
argilites, la diffraction aux rayons X (DRX) peut étre également utilisée pour identifier les
minéraux de la roche et leur proportion [55]. En présence de dissolution ou de précipitation, la
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cathodoluminescence peut étre utilisée pour détecter la formation des especes ioniques formées
[56] ;

2. La deuxieme étape traite de la préparation de la saumure et du CO,. La fabrication de la
saumure peut se faire a 'aide d’un logiciel de géochimie. Par exemple, le logiciel PHREEQC
constitue un bon outil pour effectuer ces simulations. Il résout en 1D le probleme du transport
réactif pour un systéme ouvert. Cette résolution permet de déterminer la spéciation de la
solution [57] dans les conditions physiques du réservoir (T = Tyes et P = Pyes). Lorsque la
pression partielle du CO, est donnée, il permet également de déterminer numériquement I'indice
de saturation de la solution percolante ainsi que son pH. Un exemple d’application de ce logiciel
dans le cas du stockage géologique est présenté dans [58] ;

3. La troisieme étape concerne la mise en place du dispositif de percolation. Elle s’appuie sur un
montage expérimental constitué d’un systeme d’injection de fluides, d’une cellule de confinement
pour la carotte et d’un systéme de contre-pression (Figure[1.5)) :

(a) Le systéme d’injection comprend généralement trois pompes équipées de capteurs qui per-
mettent un contréle précis du débit d’injection. Le serpentin relié a ce systéme contient le
mélange de la saumure et du CO, injecté a température constante ;

(b) La cellule de confinement est composée d’un porte carotte, d’'un multiplicateur de pression
et d'un capteur de pression. L’échantillon est d’abord déposé dans le porte-carotte. Le
multiplicateur de pression permet ensuite d’exercer des pressions de confinement (radiale et
axiale) sur I’échantillon pour atteindre des conditions représentatives en termes de pression
et de température. Le capteur différentiel est enfin utilisé pour mesurer la perte de charge
au travers I’échantillon ;

(c¢) Le systéme de récupération et d’échantillonnage est constitué d’une vanne de grand volume
motorisée et d’un régulateur de pression. La vanne sert a recueillir le fluide percolant, qui
est ensuite analysé chimiquement. L’analyse chimique permet de calculer la concentration
chimique des espéces présentes ;

Water pump

...................

Water pump it N
" COs-water mixing = E pressure
CO2 pum |m=) System
I—L\Pﬂ Sampling
OI_JZEI ¥ G,

Pressurc multiplier

F1GURE 1.5: Exemple de dispositif expérimental de percolation développé au laboratoire de Géoscience
de Montpellier pour étudier les roches carbonatées [4].

4. La quatrieme étape consiste a injecter de la saumure dans la carotte a débit variable et de
mesurer pour chaque débit la perte de charge au travers la carotte par le capteur différentiel.
Cette procédure permet d’estimer la perméabilité initiale de la carotte en appliquant la loi de
Darcy :

_ Qpe L
K= A AP

(1.2.1)

Avec :

e K : perméabilité du milieu poreux (mz),

e Qs : débit d’injection <m3.8*1>,
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® s : viscosité dynamique du fluide (kg.m_].s_]>,

e A : section du milieu poreux (mz),
e [ : longueur du milieu poreux (m),
e AP : perte de charge du milieu poreux (kg.n[f1 .s*2>.

La perméabilité d’un milieu poreux caractérise son aptitude a laisser circuler un fluide au sein
de sa porosité;

5. La cinquieme étape consiste a injecter du CO, a volume constant dans la carotte de maniere
répétée. Apres chaque injection, on mesure la perte de charge pour estimer I’évolution de
la perméabilité et le fluide percolant recueilli en sortie peut étre analysé chimiquement pour
remontrer aux réactions chimiques. Par ailleurs, la carotte peut étre scannée par la tomographie
X avant et apres chaque injection du CO, pour déterminer 1’évolution de la géométrie interne
de la carotte.

La Figure [I.0] a été obtenue dans le cadre d’une étude réalisée par Lugquot et al. ou il s’agissait de
réaliser quatre expériences de percolation sur quatre carottes en fonction de la composition de la
saumure et du débit [4].

10

Permeability & (x10-14 m?)

Time ¢ (h)

FIGURE 1.6: Evolution de la perméabilité au cours du temps sur les carottes G5, G30, H5 et H30 ol
les parametres d’injection sont différents [4].

Nous détaillons ci-apres les protocoles et approches classiques pour la détermination expérimen-
tale des parameétres importants pour ’écoulement multiphasique CO, /saumure dans les réservoirs de
stockage géologique a partir d’expériences réalisées sur des carottes de roche en laboratoire. Il s’agit
plus précisément de la pression capillaire, de la saturation et de la perméabilité relative. Ces deux
derniers parametres dépendent de la saturation et influent sur la migration du panache de dioxyde de
carbone et sa dissolution ainsi que sur son piégeage résiduel [59] 60, [61].

1.2.1.2 Mesure de la pression capillaire

La pression capillaire désigne la différence de pression qui régne entre deux fluides immiscibles.
Elle est reliée & la tension interfaciale entre ces deux fluides lorsqu’ils s’écoulent dans un milieu poreux

(Figure [L.7)).
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Co,

Interface

Saumure

F1GURE 1.7: Tllustration de la manifestation de la pression capillaire dans un tube; les deux couleurs
bleu et jaune représentent les deux fluides, la couleur rouge désigne la courbure de I'interface.

Elle est déterminée par la loi de Laplace [62], 63] (équation (1.2.2)) :

i 2‘Ysaumure/COQ

P
¢ R

cos6 (1.2.2)

Avec :

e P : pression capillaire (kg.m_1.s_2),

® Ysaumure/CO, : tension de surface entre la saumure et le CO, (kg.s_z),

e R : rayon de courbure de l'interface (m),
e 0 : angle de contact (rad).

Dans les réservoirs géologiques, la pression capillaire joue un role important sur la distribution des
phases. En particulier dans le cadre du stockage géologique du CO,, elle fournit des informations sur
la qualité du piégeage par capillarité du CO, [64]. Des expériences sont menées sur des échantillons de
roche en laboratoire afin d’effectuer sa mesure pour laquelle plusieurs techniques sont utilisées. Nous
allons en présenter uniquement deux en guise d’illustration.

Pentland et al. [65] ont réalisé des essais de drainage primaire de la saumure par du CO,, supercritique
sur des carottes de grés de Béréa avec le dispositif expérimental présenté sur la Figure[I.8 Le drainage
primaire désigne le mécanisme de déplacement de la saumure occupant initialement la totalité de
I’espace poral de I’échantillon par le CO, avec ’augmentation de sa pression d’entrée.

Controlled temperature and stress conditions

(water-filled) porous disk

_ determination of
Pump or ’_;; > brine flow rate
gas bottle ":(;‘1 e e
for fluid | & - :
supply |

o :

inlet/outlet volume

FIGURE 1.8: Schéma du montage expérimental pour mesurer la pression capillaire [5].

La méthode des états restaurés a été utilisée pour mesurer la pression capillaire. Elle a consisté
a placer la carotte dans une enceinte ou regne une pression constante. La carotte a une pression de
confinement égal a 2,76 MPa et a été reliée par un disque sur une de ces extrémités. Ce disque a été
modifié en son centre pour le relier & un tube afin d’éviter les fortes variations de pression. La carotte
a été saturée par de la saumure, puis du CO, supercritique a été injecté par paliers successifs. Elle
est pesée apres chaque injection pour mesurer les saturations. La saturation d’équilibre a été atteint
au bout de 166 h et une relation entre les saturations initiale et résiduelle du CO, a été établie. Cette
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étude a par ailleurs montré que la saturation d’équilibre est inversement proportionnel a la pression
capillaire.

Contrairement a cette stratégie dont la durée pour atteindre la saturation d’équilibre est en moyenne
d’une semaine, Pini et al. [6] ont appliqué une méthode plus rapide pour mesurer la pression capillaire.
Il leur a suffi de moins de deux jours pour réaliser 'expérience de drainage. Mais, avant d’entrer dans
les détails de leur stratégie, nous présentons les échantillons qui ont été considérés pour cette étude. I1
s’agissait de deux carottes de gres de nature géologique différente (Figure. Le premier échantillon
est un gres homogene de Béréa dont la taille moyenne des grains a été estimée a 150 um. Le deuxieme
échantillon est un gres hétérogéne d’Arqov dont la taille des grains a varié entre 200 et 400 pum.

(a) Gres de Béréa (la taille moyenne des grains (b) Grés d’Arqov (la taille des grains varie
est égale a 150 um) entre 200 et 400 pm)

FIGURE 1.9: Microscopie optique réalisée sur des sections de deux échantillons de roche de nature
différente issus du patrimoine géologique d’Israél pour mesurer la pression capillaire lors du drainage
de la saumure par du dioxyde de carbone [6].

La technique pour mesurer la pression capillaire a été basée sur le méme concept que pour la
détermination de la perméabilité relative durant les essais de drainage, elle a consisté a exploiter la
présence des hétérogénéités d’un échantillon [66]. L’échantillon a été d’abord saturé par de la saumure.
Du CO, a été ensuite injecté, a débit constant, sur une extrémité de I’échantillon tout en maintenant la
pression de sortie constante sur I’autre extrémité de I’échantillon au moyen d’un régulateur de pression.
La perte de charge a été évaluée apres chaque équilibre des deux phases (Figure . L’équilibre d’une
phase a été considéré comme atteint quand la phase est continue. Durant chaque essai, les pressions
d’entrée et de sortie ont été contrdlées et la pression capillaire a été déterminée apres chaque équilibre
entre la saumure et le CO, par la relation [61] :

AP =Py — Py = Pcl—0 (1.2.3)
Avec
e AP : perte de charge du milieu poreux (kg.m_1 .S*Z),
e P; : pression d’entrée (kg.mq.s_z),
e P, : Perte de sortie (kg.m_] .sfz),
e P.|,—o : pression capillaire (kg.mfl.s_z).
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FIGURE 1.10: Représentation graphique de la méthode expérimentale effectuée dans [6]. Le CO, est
injecté a débit constant dans la carotte de roche initialement saturée en saumure tout en maintenant
la pression de sortie constante au moyen d’un régulateur de pression. A Déquilibre, la chute de pression
dans la carotte correspond & la pression capillaire, mesurée sur la face d’entrée de la carotte.

Les deux études [65), [6] ont permis de montrer que la durée des expériences de drainage pour
mesurer la pression capillaire dépend de la méthode appliquée.
Par ailleurs, la mesure de la pression capillaire permet de tracer sa courbe en fonction de la saturation
pour ajuster la pression qui apparait dans les relations analytiques, ce qui montre que la mesure de la
saturation est aussi importante. Nous allons ainsi ’aborder dans la partie ci-apres.

1.2.1.3 Mesure de la saturation

La saturation en fluides désigne la quantité de fluides contenue dans les pores, elle dépend notam-
ment de la microstructure de la carotte. La méthode classiquement utilisée pour déterminer le profil de
la saturation en CO, dans les expériences de drainage et d’imbibition est la tomographie aux rayons
X [7, 67, 26]. Cette technique d’imagerie non destructive permet d’accéder a la structure interne de
I’échantillon ; son principe de fonctionnement est résumé sur la Figure [I.11

Sample

Scintillator

X-ray beam
from synchroton

J Visible light

Rotation stage

FIGURE 1.11: Principe de la technique de tomographie X [7].

Envoyé depuis un générateur, un faisceau de rayons X passe par un monochromateur, celui-ci per-
met de sélectionner une énergie adéquate qui tient compte de la constitution des numéros atomiques
des éléments chimiques présents dans 1’échantillon. Le faisceau parallele produit traverse 1’échantillon
posé sur une plaque rotative motorisée permettant sa rotation suivant ’axe z orthogonale au faisceau
incident de rayons X. Cette procédure permet de scanner 1’échantillon sous différents angles de vue.
L’intensité entre les rayonnement incident et transmis est modélisée par la relation de Beer-Lambert
qui stipule que le faisceau transmis dépend de l'atténuation linéaire et du numéro atomique des élé-
ments chimiques présents et de leur épaisseur :

I, = Lie #mt (1.2.4)
Avec :

e [; : intensité transmise ( W.m_z),
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e [; : intensité incidente ( W.nfz),

® Ly : coefficient d’absorption du matériau (i.e : échantillon) (m_1),

e 1 : épaisseur de I’échantillon (m).
Dépendant du numéro atomique de chaque élément chimique de la roche, I'intensité transmise est
ensuite convertie par le scintillateur en lumiere visible. Les données recueillies sont enregistrées par le

détecteur numérique et sont nommées des radiographies. Ces derniéres sont ensuite reconstruites en 3D
en résolvant un probleme inverse pour aboutir a la représentation tridimensionnelle de 1’échantillon.

Durant les expériences multiphasiques d’écoulement comme par exemple le drainage de la saumure
par du CO, ou la carotte de roche initialement saturée en saumure est soumise aux injections de CO,
a débit constant, ’échantillon est scanné par tomographie aprés chaque étape d’injection. La carte
tridimensionnelle de I’échantillon durant ces expériences est obtenue en reconstruisant les radiogra-
phies obtenues. Cette démarche permet d’obtenir des images qu’on peut par la suite visualiser a partir
d’un logiciel de traitement d’image pour analyser le comportement d’un milieu poreux durant les ex-
périences in situ. Les saturations en CO, et en saumure peuvent ainsi se calculer par les équations :

Sat
_ HExp — Hsgu

Sco, = o~ FSau (1.2.5)
P, i
Ssau =1—Sco, (1.2.6)

Avec :
® Sco, : saturation en CO, (—),

® [Eyp : valeur numérique du coefficient d’absorption (—),

Sat . A :
e 1251 : valeur numérique de la saturation en saumure (—),

° p%‘g: : valeur numérique de la saturation du mélange CO,/saumure (—),

e Sgou @ saturation en saumure (—).

L’équation ([1.2.5)) signifie que pour obtenir la saturation apres chaque injection de CO,, il est nécessaire
d’avoir les images de I’échantillon saturé en saumure et en CO, lors de I’écoulement multiphasique.

Pour montrer un exemple de profil de saturation obtenu par tomographie X, nous rappelons les
résultats de I’étude [5] menée dans le cadre du projet d’Otway CO2CRC dont 1'objectif a été de réaliser
des expériences de drainage sur deux carottes de gres d’Australie pour appréhender 1’écoulement
multiphasique CO,/saumure dans un aquiféere salin. La saumure a été fabriquée avec 6 g.17" de chlorure
de sodium (NaCl) et 0.5 g.17" de dichlorure de calcium (CaCl,). Les deux cartes de saturations obtenues
sont présentées sur la Figure Elles permettent d’observer que la distribution spatiale du CO,
(couleur rouge) le long de I’échantillon dépend de sa position par rapport a la direction de la gravité

(a) Section d’une image tridimensionnelle reconstruite  (b) Section d’une image tridimensionnelle recons-
a partir de 77 coupes d’un échantillon de grés de lon-  truite a partir de 29 coupes d’un échantillon de gres
gueur 8,3cm et de diameétre 5,08 cm porté & 63°C et  de longueur 15,24 cm et de diamétre 5,08 cm porté &
12,4 MPa 50°C et 12,4 MPa

FIGURE 1.12: Distribution des saturations de saumure et de CO, sur une section du volume pour deux
types d’échantillons. Les couleurs rouge et bleu représentent respectivement les solutions de CO, et
de saumure [5].
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1.2.1.4 Mesure de la perméabilité relative

Un autre parametre important qu’il s’agit de déterminer est la perméabilité relative. Quand plu-
sieurs fluides immiscibles sont présents dans un milieu poreux, ils se comportent différemment en
fonction de leurs saturations. La perméabilité relative est introduite pour considérer cet effet, elle est
déterminée a partir de I'extension de la loi de Darcy :

_ Qe L
T AK AP’

f = CO4, saumure (1.2.7)

Avec :

e K;, : perméabilité relative du fluide (—),

Qs : débit d’injection (m3.s—‘),

e i : viscosité dynamique du fluide (kg.m*].s*]),

A : section du milieu poreux (mz),

e K : perméabilité du milieu poreux (mz),
e [ : longueur du milieu poreux (m),
e AP : perte de charge du milieu poreux (kg.]rrf1 .s_z).

11 existe deux techniques pour mesurer la perméabilité relative (Figure communément appelées :
la méthode a I’état stationnaire et la méthode a I’état instationnaire [59) [68].

La méthode stationnaire consiste a co-injecter dans la carotte les deux fluides et attendre jusqu’a ce
que la saturation et le différentiel de pression soient stationnaires pour mesurer la perte de charge au
travers la carotte au moyen d’un capteur de pression différentiel. Cette méme procédure est ensuite
appliquée plusieurs fois en modulant le volume fractionnaire d’injection pour évaluer ’évolution des
perméabilités relatives.

Quant a la méthode instationnaire, elle consiste a réaliser des expériences de drainage ou d’imbibition
dans lesquelles un des deux fluides pousse 'autre fluide, ces deux fluides mouillant et non-mouillant
vont ensuite sortir de la carotte. Contrairement a la méthode stationnaire, I’équilibre de la saturation
n’est pas nécessairement atteinte durant I'un de ces processus. Par conséquent, les mesures requierent
moins de temps. Quand 1’équilibre n’est pas atteint, la loi de Darcy n’est pas applicable, ’équation de
Buckley Leverett pour les déplacements de fluide est la base de cette méthode. La solution de Johnson-
Bossler-Naumann [69, [70] est la plus fréquemment utilisée pour calculer les valeurs de perméabilités
relatives pendant les essais de déplacement immiscible. Cette technique est sensible a I’hétérogénéité
et requiert par conséquent un monitoring par la tomographie X pour évaluer la saturation.
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FIGURE 1.13: Méthodes de mesure de la perméabilité relative [8].

Apres avoir abordé ces deux techniques, nous rappelons quelques résultats de perméabilités ob-
tenues au cours d’une étude qui concernait les essais de drainage et d’imbibition sur un gres du site
Heletz qui se situe en Israél [26]. Les résultats expérimentaux sont présentés sur le Tableau

Tableau 1.1: Valeurs de perméabilités relatives obtenues a partir des pertes de charge durant la co-
injection d’eau et de CO, (T = 50°C; P = 9 MPa) [26].

Si,0 AP (KPa) Ko, (mD) Ky,  (mD)
Drainage 0,92 110 0,006 0,530
0,90 106,4 0,013 0,018
087 105, 0,018 0,279
0,85 72,5 0,035 0,207
083 61,9 0,044 0,184
0,81 55,3 0,053 0,140
0,79 471 0,067 0,084
0,77 41,2 0,080 0,059
Imbibition 0,72 19,9 0,054 0,040
0,73 234 0,039 0,050
0,76 33,7 0,011 0,080
0,77 42,0 0,005 0,110
0,78 59,2 0,002 0,130
0,78 785 0,000 0,150

Les expériences menées sur des carottes de roche fournissent de nombreuses informations qui
aident & la maitrise d’'une opération de stockage. Les mesures des propriétés que nous venons de
voir renseignent sur la perméabilité, I’hétérogénéité et la distribution des phases dans un réservoir
de stockage. Toutefois, les processus a mettre en ceuvre se stabilisent tres lentement, par exemple la
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mesure pour obtenir la courbe de pression capillaire peut durer en moyenne une semaine. Il est donc
important de limiter leur nombre en développant des modeéles macroscopiques qui peuvent par ailleurs
permettre d’étendre 1’échelle d’applicabilité au réservoir entier (i.e : 1 - 100km). Ces derniers, qui
permettent d’accéder a la modélisation du transport réactif plus facilement, sont présentés dans la
partie ci-apres.

1.2.2 Modeles macroscopiques

Les modeles macroscopiques permettent d’interpréter les résultats des expériences et des monito-
rings, puis étendre les résultats dans le temps et dans ’espace. Cette sous-section présente un
modele hydrodynamique avec 'objectif de rappeler au lecteur les équations hydrodynamiques et leurs
applications a travers des codes hydrodynamiques, un modele géochimique qui s’appuie sur la méthode
des composantes de base et des résultats de codes géochimiques et un modele de transport réactif ou
nous rappelons I’équation du transport réactif qui régit chaque espece chimique et son application

(Figure [1.14).

O (2)

Hydrodynamique

Transport réactif

FIGURE 1.14: Mode¢les pour simuler les phénomenes liés au stockage du CO, dans un réservoir.

1.2.2.1 Modéle hydrodynamique

L’hydrodynamique est une branche de la mécanique des fluides qui étudie la dynamique des li-
quides. Cette partie présente les équations qui modélisent les mouvements de la saumure et du CO,,
et des résultats de codes hydrodynamiques qui s’y appuient.

Modélisation hydrodynamique

Nous allons nous limiter aux équations de conservation des fluides, de la loi de Darcy et des équations
d’advection-diffusion des especes chimiques pour décrire le systéeme. L’évolution de la saturation de
chacun de ces fluides est modélisée par 1’équation différentielle suivante [71] :

N
ea—tf +V -V =0, f = CO,, saumure (1.2.8)
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Avec :
e ¢ : porosité du milieu poreux (—),
e S; : saturation du fluide (—),
e V; : vitesse du fluide (m.sq).

La vitesse de chaque fluide s’exprime en fonction du gradient de pression par la relation :

Ky
Vi = —Kf (VP —p¢g), f = CO,, saumure (1.2.9)
f

Avec :
e V; : vitesse du fluide (m.sq),
e K : perméabilité du milieu poreux <m2>,
e K;, : perméabilité relative du fluide (—),

® [; : viscosité dynamique du fluide (kg.m_].s_]),

VP : gradient de pression du milieu (kg.mfz.s%),
e pr : masse volumique du fluide (kg.m_3),

e g : accélération de la pesanteur (m.s_z).

Des modeles analytiques sont utilisés pour calculer les perméabilités relatives, ils sont décrits de
maniére plus détaillée dans [72]. Parmi ceux-ci, le modeéle de Brooks [73] est couramment appliqué en
vue d’exprimer la perméabilité en fonction de la saturation des fluides en déplacement.

La résolution des équations ((1.2.8]) et (1.2.9) permet de connaitre la vitesse de Darcy. Celle-ci est
une caractéristique indispensable pour décrire correctement le transport non réactif d’un soluté, qui
est modélisé d’apres [28, [74], [75] par :

3
ot

+V- (vchj — Dy, -vcEj) =0, j=1,..Nwt (1.2.10)

Avec :

° CEj : concentration de I'espece E; (mol.lq),
e V; : vitesse du fluide (m.sq),

e Dg; tenseur de dispersion de I'espece E; (mz.s_]>.

Dans 'équation , le phénomene d’advection est décrit par le terme (V;Cj). Il exprime le fait
que le soluté est entrainé par la vitesse du fluide (vitesse de Darcy). Quant au terme (Dj- VC;j)
de I'équation , il décrit la dispersion du soluté par I’écoulement. La dispersion englobe deux
phénomenes : la diffusion moléculaire et la dispersion cinématique. La diffusion moléculaire est liée a
I’agitation moléculaire des particules qui tend a homogénéiser la concentration de la solution lorsque
celle-ci est inhomogene (caractérisée par Pexistence d’un gradient de concentration). Ce phénomene
existe également lorsque le fluide est au repos.

Pour la dispersion cinématique, elle est causée par les hétérogénéités microscopiques de la vitesse
qui sont différentes a lintérieur d’un pore et de pore a pore [76]. Contrairement & des dispersions
de Taylor Aris dans un tube, la dispersion d’un soluté en milieu poreux est un probléme complexe
[77, [78, [79]. Généralement, des traceurs inertes sont utilisés pour appréhender la répartition d’une
espece chimique dans le cadre du stockage géologique du CO,.

Cette série d’équations que nous venons de mentionner constitue la base de plusieurs modeles de si-
mulations hydrodynamiques.

page 18



Résultats de codes hydrodynamiques

Apres la présentation des équations qui permettent de modéliser les phénomenes hydrodynamiques,
nous allons maintenant montrer quelques résultats et leur application dans le contexte du stockage
du CO,. On utilise généralement des simulateurs de réservoir pour simuler les phénomeénes hydrody-
namiques. Les simulateurs Black Oil, initialement utilisés dans 'industrie pétroliere, sont adaptés en
intégrant les propriétés du CO, en fonction de la pression définie par une loi d’état [80]. Les simu-
lateurs de géothermie et des déchets radioactifs [81] constituent aussi d’autres exemples [82] 83] [14].
Quelques exemples d’application de ces simulateurs sont donnés ci-dessous.

Le code numérique ECLIPSE, développé par Schlumberger a été utilisé par [84, 9] pour simuler la
migration ascendante des bulles de CO, et sa dissolution progressive dans la saumure (Figure .
Ces deux études ont concerné la formation géologique d’Utsira en mer du Nord en Norvege et ont été
réalisées dans le cadre du projet Sleipner. La formation d’Utsira constitue un site de stockage de CO, ;
ses aquiferes sont hétérogenes car ils consistent en une superposition de couches géologiques plates
discontinues latéralement (aquitards) ayant des propriétés de porosité et de perméabilité différentes.
Dans ces formations géologiques, la perméabilité verticale joue un role crucial sur l'injection et la
migration du CO,. La Figure représente une vue tridimensionnelle de 1’évolution de la dissolution
du CO, dans la saumure en fonction du temps, obtenue lors de I’étude a long terme du CO, injecté dans
un aquifere [9]. L’accélération de la dissolution des bulles de CO, dans la saumure a été interprétée
comme la conséquence des phénomenes de convection dus a I'augmentation de la densité de la saumure
induite par la dissolution progressive du CO, (dissolution convective du CO,).

(a) Premiere étape de la dissolution & 2220ans (b) Deuxiéme étape de la dissolution & 2420 ans

(c) Troisieme étape de la dissolution & 2620 ans (d) Derniere étape de la dissolution & 5020 ans

FIGURE 1.15: Vue en 3D de I’évolution de la dissolution progressive du CO, supercritique obtenue a
partir du logiciel ECLIPSE. Cette étude a été réalisée dans le cadre du projet Sleipner et a eu pour
objectif d’étudier a long terme le comportement du CO, injecté dans l'aquifere d’Utsira [9].

En plus I’ECLIPSE, E300 constitue aussi un des simulateurs de réservoir utilisé pour des applica-
tions liées au stockage géologique du CO,. Ce code numérique développé par GeoQuest/Schlumberger
prend en compte la description de I’état thermodynamique du CO, afin de fournir des résultats de
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modélisation fiables. Dans le cadre du projet Weyburn (stockage géologique du CO,, Canada) il a été
utilisé pour évaluer les risques potentiels des fuites de CO, injecté dans un réservoir en fin d’exploita-
tion de pétrole avec les techniques EOR [I0]. Les résultats numériques obtenus ont permis d’observer
les profils du CO, sur la Figure qui décrit 'état du CO, dans le sommet (Marly) et le bas du
réservoir (Vuggy) a la fin de l'exploitation pétroliere, puis 2500 ans et 5000 ans apres. La migration du
CO, a été interprétée comme un phénomene lié a sa composition chimique dans les trois phases (eau,
huile, gaz). Cette étude a aussi révélé qu’il était possible d’injecter du CO, pour au moins 5000 ans
dans cette formation géologique sans qu’il n’y ait par la suite de risque de contamination pour des
aquiferes potables.

At the end of EOR 2500 yrs after 5000 yrs after
'%:.,:»:‘.a ) .‘;h _ £ ¢ :.* b
53 \ ? 4
Ben k:%‘ X
\ : o "
h Al o a A0 i e 3
Marly w W .- - o e P £
(tOp “.,'{&*‘5 £ r -:wg.‘v P -‘_i.yj‘
reservoir)
£
o ;
5 |
Vuggy
(bottom
reservoir)
Gas Saturation
0.0 0.16 0.32 0.48 0.64

FIGURE 1.16: Vue dans le plan XY du profil du CO, injecté dans un réservoir en fin d’exploitation de
pétrole. Cette étude a été réalisée dans le cadre du projet Weyburn avec le code numérique E300 pour
prédire le devenir du CO, a long terme [10].

Pour finir avec les applications hydrodynamiques, nous allons présenter une derniére application
réalisée a partir du code de calcul TOUGH2 qui constitue une variante de TOUGH. Ce dernier a été
décrit dans la littérature comme un logiciel qui intégre bien la physique des écoulements multipha-
siques, de méme que 1’échange de chaleur entre les phases et la dissolution d’'un gaz dans la phase
aqueuse [85] [86]. Parmi ces applications, nous citons 1’étude menée dans le cadre du projet CO2CRC-
Otway [5], qui s’est focalisée sur les propriétés de perméabilité relative du CO, et de la saumure dans
un réservoir, pour laquelle le profil de saturation est présenté sur la Figure

002 D045 0O7 DO D12 0148 017

FIGURE 1.17: Profil de saturation du CO, au sein d’une carotte de roche (8,3 cm) obtenu & partir du
logiciel TOUGH2[5] : la légende désigne la carte de couleur de la saturation du CO,. Cette étude a
été menée dans le cadre du projet CO2CRC-Otway.
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1.2.2.2 Modele géochimique

La géochimie est une branche des géosciences qui s’intéresse a 1’étude des éléments chimiques
dans les roches et leur évolution au cours des phénomenes géologiques. Dans le contexte du stockage
géologique ou le CO, injecté est généralement légerement acide, on observe les réactions homogenes
et hétérogenes. Les réactions homogenes se déroulent dans la phase aqueuse par la dissolution du CO,
dans I’eau de formation du réservoir apres son injection. Le processus de transformations chimiques
dans cette phase peut se décrire par les réactions chimiques suivantes :

CO,(gaz) + H,0= H,CO,(aqueux)
H,CO;(aqueux)s H (aqueux) + HCO4 (aqueux)
HCO4 (aqueux)= H+(aqueux) + 00327(aqueux)

Lorsque du CO, est injecté dans un aquifére salin, il commence d’abord par se dissoudre dans
I'eau pour former de 'acide carbonique (H,CO;). Ce dernier se dissocie en libérant un proton et un
ion bicarbonate, qui se dissocie & son tour pour donner un proton et du carbonate.

Les réactions hétérogenes se passent a l'interface eau/roche et leur nature dépend de la composition
minéralogique de la roche. Les réactions de dissolution et de précipitation sont celles qui se produisent
le plus habituellement et sont souvent étudiées sur des roches carbonatées [87, [88]. Celles-ci contiennent
plus de 50% en masse de minéraux carbonés et proviennent des transformations physico-chimiques
des sédiments formés a partir de matieres organiques. Nous pouvons en citer la calcite et la dolomite
dont leurs réactions avec les acides de ’eau sont données par [28] :

CaCOy(solide) + HyO + CO,(gaz)= Ca’™ + 2HCO;
CaMg(CO;),(solide) + 2 H,CO,5 Ca*t + Mg?™ + 4 HCO;

Dans cette partie, nous allons décrire de maniére succincte les réactions chimiques sous forme de
probleme mathématique, puis présenter quelques applications de ce modele.

Modélisation géochimique

Les équations nécessaires a la modélisation géochimique dépendent de la composition chimique
de 'eau de formation et des caractéristiques chimiques de la roche. Des modeles existent pour décrire
la géochimie de ces systemes. Le modeéle qui va étre abordé ici est le modele géochimique des com-
posantes de base. Il est applicable lorsque la solution est & 1’équilibre ou il est possible de réduire le
nombre de réactions chimiques a prendre en compte.

Mathématiquement, cela signifie que pour un systéme contenant Nyt especes, N. composantes du
systeme sont réduites de ce nombre par les N, réactions chimiques linéairement indépendantes entre
elles. En d’autres termes, une famille d’especes chimiques libre et génératrice au sens algébrique est
considérée, elle permet d’exprimer chacune des especes ne faisant pas partie de la base a partir des
éléments de celle-ci. Soit {(Ex)k=1,.N.} cette base et N le nombre total d’espéces de la base. Chaque
espece chimique Ej s’écrit comme le produit unique d’une réaction dont les réactifs sont les composants
de la base :
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N
E]' s Z\/jkEk, ] = ],....NT (1.2.11)
k=1

Avec :
e L : formule chimique de I'espece j (—),
o vji : coefficient stoechiométrique j (=),
e Ey : formule chimique de 'espéce k (—).

Les formules chimiques Ey sont nommeées les espeéces primaires. Quant aux especes Ej, elles sont
appelées les espéces secondaires. La concentration totale d’une espéce chimique est donnée par :

N
C%?t = CEj + Z ijCEk (1.2.12)
k=1

Avec :
. C’g;t : concentration totale de 1’espece j, (mol.lq),
e Cg; : concentration de I'espece j (mol.l_]),
e vj : coeflicient stoechiométrique j (—),
e Cg, : concentration de I'espece k <m01.1_1).

L’exemple ci-apres est un cas pratique d’une construction de base pour des réactions simples ayant
lieu dans la phase aqueuse.

Exemple : réactions possibles dans la phase aqueuse

H,05 HT + OH-
H,O + CO,= HY + HCO;
HCO,;S HT + CO,%
CO; représente la somme analytique du CO, dissous, qui comprend le CO,4(aq) et 'acide carbonique
"vrai" H,CO4 [89] 28].
Par ailleurs, les espéces chimiques présentes sont OH ™, HCO3, CO3277 H,0, CO} et HT. On peut

également présenter ces réactions chimiques sous forme de Tableau

Tableau 1.2: Représentation des coeflicients stoechiométriques affectés aux différentes especes chi-
miques.

OH~ HCO; CO,> H,0 CO; HF

-1 0 0 1 0 -1
0 -1 0 1 1 -1
0 1 -1 0 0 -1

Le Tableau permet de récapituler les informations nécessaires liées aux réactions chimiques
envisageables dans la phase aqueuse. Les coefficients qui y apparaissent correspondent aux coefficients
stoechiométriques des réactions chimiques. Les coefficients sont comptés positivement lorsqu’ils sont
associés a des réactifs et négativement lorsqu’ils sont associés a des produits, ils sont nuls lorsqu’ils
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sont affectés a des especes chimiques qui n’apparaissent pas dans la réaction chimique.
Pour décrire I’évolution des especes chimiques, on écrit la matrice M associée au Tableau |1.2| comme :

(-1 0 0 10 -1
M=[0o -1 0 11 -1 (1.2.13)
0 1 =100 —1

Cette matrice est de rang 3. Pour obtenir une base M, on écrit sa forme échelonnée réduite M en
*
choisissant les especes HyO, CO, et H, les éléments de la base :

—1 0 1
M=|-1 —1 1 (1.2.14)
-1 -1 =2

Les especes chimiques OH ', HCO; et 00327, qui ne sont pas des éléments de la base, s’écrivent
respectivement comme produits uniques des éléments de la base, c’est a dire :

OH S Ht —H,0
HCO, = HY — CO,—H,0
CO,? = ,HT —H,0—CO,

Un autre exemple qui concerne la dissociation de 'acide carbonique a été décrit dans [74].

Chacune de ces réactions possede une constante d’équilibre donnée par la loi d’action de masse. Cette
derniére stipule que 1’équilibre d’une réaction est caractérisée par une expression constante a une
température fixée, elle est donnée par :

N¢ Vik
K [T (vae, Ce)
k YA, Cg,

(1.2.15)

ou YA, €t YA, désignent respectivement les coefficients d’activité des especes primaires et secondaires.

Le coefficient d’activité d’une espece ionique peu étre déterminée a partir des modeéles présentés sur
le Tableau [L.3l

Tableau 1.3: Modéles pour la détermination du Coefficient d’activité [27, 28].

Force ionique (1) Modele Relation
<1077 Debye-Hiickel log (V/\Ej> = —az?V/1
V1
<0.1 Debye-Hiickel lo = ozt ———
y g () = et
V1
. _ 2
<0.1 Giintelberg log (VAE]-) =—uz Vi
V1
. _ 2 .
< 0.5 Davies log (VAE]-) =—xz <1 VI 0.21

Avec :
e « : constante dépendant de la température (—),
e z : charge électrique de l'ion (—),

e [ : force ionique de la solution (mol.l_1),
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e [3 : constante dépendant de la température (—).

Apres avoir rappelé les concepts usuels pour appréhender les réactions homogenes, nous allons main-
tenant aborder ceux utilisés pour décrire les vitesses de réaction de dissolution et de précipitation. En
particulier, la théorie de I’état de transition (transition state theory) stipule que la vitesse de réaction
d’un minéral est donnée par [90, 9T, [47] :

Tm = Sk (1 — Q) (1.2.16)

Avec :

® T, : vitesse de dissolution du minéral (mol.s_]),
e S, : surface réactive du minéral (mz),

e k : constante cinétique de la réaction (mol.mfz.s_]),

e ., : rapport de saturation (—).

La surface réactive S; et l'indice de saturation de la solution Q,, controlent la vitesse de la
réaction du minéral. La surface réactive est difficilement accessible sauf par des techniques d’imagerie
X. Néanmoins, il existe des modeles empiriques applicables sur des géométries simples [92] pour sa
détermination. La technique de microtomographie au rayonnement synchrotron peut étre utilisée sur
des sous-échantillons de carotte de roche pour son évaluation [93]. Quant a Q.,, il correspond au
rapport de saturation de la solution et est donné par :

_Qm
Km

e ., : rapport de saturation de la solution (—),

On (1.2.17)

e Q. : produit d’activité ionique des especes (—),
e K, : constante d’équilibre de la réaction (—).

Qm dépend de I'état de saturation de la solution :

Nc
J— v m
Qm = | |AEE (1.2.18)
k=1

e Qq : produit ionique d’activité des especes (—),
° AE";"‘ : activité ionique multipliée par le coefficient stoechiométrique (—).

Selon Lichtner [94], 'état de la solution peut étre caractérisé en fonction de la valeur de 'indice
de saturation (Table [1.4)).

Tableau 1.4: Nature de la solution en fonction de la valeur de 'indice de saturation.

Indice de saturation (Q,,) état de la solution Réaction chimique envisagée
<1 sous-saturée dissolution du minéral
=1 équilibre pas de réaction
>1 sur-saturée précipitation des especes ioniques

Les modeles géochimiques, comme celui établi ci-dessus, permettent de calculer le module géochi-
mique en calculant la répartition de la concentration des espeéces en solution et en phase solide. Ils
permettent par conséquent de déterminer les modifications de la porosité et de la perméabilité afin
d’évaluer la qualité du piégeage minérale. Afin d’illustrer cela, nous allons aborder quelques applica-
tions les concernant.
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Résultats de codes géochimiques

Cette partie a pour objectif de présenter des résultats de codes géochimiques. Le systeme a mo-
déliser peut étre supposé fermé ou ouvert. Il est dit ouvert lorsqu’il prend en compte les échanges
thermodynamiques avec son environnement et fermé lorsque ces échanges ne sont pas considérés.

Gunter et al. ont réalisé a la fois des expériences dans un autoclave et une étude numérique pour
étendre 1’échelle de temps de ces expériences en considérant une injection de CO, sur une carotte
de gres glauconitique [I1]. Les expériences ont été menées sur un systéme fermé et les conditions
thermodynamiques ont été fixées a 105°C et 90 bar. Ces expériences ont eu une durée de 4 semaines.
Concernant la modélisation géochimique, le code PHATARC.94 a été utilisé pour interpréter et prédire
le chemin et le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre. Le piégeage du CO, par la sidérite, la calcite
et les ions bicarbonates a été prédit entre 6 et 40 ans. Par ailleurs, ’augmentation de 1’alcalinité de
la solution a été causée par 'augmentation de la concentration de H;O" provoquée par la dissolution
de la calcite (Figure[L.18).

4.5 - - RS

Log molality of aqueous species
!

-8 575 3.5 -1.25 1
Log time (years)

FIGURE 1.18: Evolution logarithme de la concentration molaire des ions (Cayt, Mg,™, HCO4™ et HY)
en fonction du temps en année obtenue avec le logiciel PHATARC.94 [I1].

Dans le cadre du projet national frangais sur le piégeage du CO, dans les réservoirs [95], le BRGM
a mené des études de modélisation pour appréhender le fonctionnement géochimique du gisement de
Springerville-Saint-Johns aux U.S.A. A ce titre, ils ont simulé deux scénarios possibles, tous réalisés
avec le logiciel PHREEQC [57] avec l'objectif de fournir des explications sur le comportement et sur
le fonctionnement du réservoir. L'un des deux scénarios a été mené en supposant que le systéme soit
fermé et que les cinétiques des réactions de dissolution et de précipitation des minéraux soient bien
prises en compte. La modélisation de ce scénario pour des conditions de température égale a 100°C et
de pression égale a 25 bar a permis de reproduire I’évolution minéralogique de ce gisement.

Dans ces deux exemples, le CO, injecté a été considéré comme un gaz pur. Méme si les procédés
chimiques garantissent un bon rendement, il n’en demeure pas moins que le CO, capturé contient
des impuretés et des études ont été menées en ce sens. Nous pouvons citer par exemple le projet
"Gaz Annexes-ANR-06-CO2-005" pour lequel Sterpenich et al. ont réalisé des simulations numériques
pour évaluer Ueffet géochimique des impuretés [12]. Les simulations ont été effectuées sur deux roches
synthétiques de carbonate nommés Sy et S, de compositions minéralogiques différentes (Tableau
dans lesquelles le gaz & injecter est constitué de 82% CO,, 6% Ar, 4% N,, 4% SO, et 4% O,.
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Tableau 1.5: Compositions minéralogiques des roches synthétiques de carbonate Sy et S; [12].

Dolomite Pyrite Calcite Muscovite Paragonite

S 99% 1% - - -

S2 - - 96% 3,84% 0,16%

Les résultats de cette étude ont pu montrer que les dissolutions de la dolomite, de la pyrite et de la
calcite sont plus importantes lorsque le CO, est impur. En effet, en moyenne, alors que moins de 1%
de la calcite, de la pyrite et de la dolomite ont été dissoutes dans le cas du CO, pur, moins de 10% de
ces especes minérales ont été dissoutes dans le cas impur. Cette tendance a été également observée sur
les précipitations de 'hématite et de 'anhydrite. La Figure représente les résultats numériques
et expérimentaux de la quantité molaire de chaque espéce minérale de la roche Sy. Elle a montré que
les comparaisons expérimentales et numériques ont été correctes qualitativement et quantitativement.

i mmm Experimental results with N,
1603 - Numerical results with N,
= msm Experimental results with CO,,,
E1eoa wem Numerical results with CO,,
g o mmm Experimental results with SO,
3 Numerical results with SO,
LE-06 - mmm Experimental results with gas mixture
Numerical results with gas mixture
1E-07 -

Dolomite  Pyrite Quartz Hematite Anhydrite S{alpha)
MINERALS

FIGURE 1.19: Comparaison des résultats expérimentaux et numériques (CHESS) de la quantité molaire
de chaque espece minérale de la roche Sy apres injection du CO, impur [12].

Les phénomenes géochimiques ont une influence sur les propriétés hydrodynamiques. En particulier,
I’acidité de la solution change la nature du fluide, notamment sa viscosité et sa densité. Les réactions
induites par la présence de ’acide carbonique cause des déformations de la structure poreuse du
réservoir, donc ses propriétés pétrophysiques sont affectées. Pour prendre en compte tous ces aspects,
le couplage des phénomenes hydrodynamiques et géochimiques est indispensable. La partie ci-apres a
ainsi pour but d’aborder cette problématique.

1.2.2.3 Modele du transport réactif

La modélisation du transport réactif est celle qui décrit 'intégralité des phénomenes pendant et
apres 'injection du CO, dans une formation géologique. Elle associe les phénomenes hydrodynamiques
et géochimiques et fournit ainsi une description plus complete. De ce point de vue, la prédiction du
devenir du CO, est plus correcte. Dans cette partie, sont exposés la modélisation du transport réactif
et des résultats de codes de transport réactif.

Modélisation du transport réactif

L’équation qui concerne le transport d’un soluté qui interagit avec la phase solide d’un milieu poreux
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est décrit par la réaction d’advection-diffusion. Elle est donnée par :

3
ot

+V-(VCg, =D VC) =Rg,  j=1,.Nut (1.2.19)

Avec :

e Cg; : concentration molaire de I'espece E; ( rnol.l_1),

V : vitesse du fluide (m.s_]>,

e D : tenseur de dispersion-diffusion (mz.sfl),

RE). : terme de réaction (mol.lq.s_]).

Résultats de codes de transport réactif

Dans cette partie, nous montrons quelques résultats de codes de transport réactif qui concernent la
modélisation des phénomenes liés au stockage géologique du COs,.
Gaus et al. ont mené des études sur le site de Sleipner pour évaluer I'impact potentiel de I'injection
du CO, sur la roche couverture [I3] en se focalisant sur la modification des propriétés pétrophysiques.
Le but a été de prédire le changement de porosité induit par les réactions géochimiques au sein de la
roche couverture. La modélisation numérique a été effectuée avec le logiciel PHREEQC en considérant
les cinétiques de réactions a 37°C et 100 bar et en supposant que la diffusion soit le seul mécanisme
de transport ayant causé la dissolution du CO,. Les résultats des simulations numériques ont montré
que la légere baisse de la porosité observée (Figure est liée aux réactions géochimiques dominées
par laltération du feldspath dans laquelle la composition minéralogique de la plagioclase a joué un
role crucial.

10
| mmriee Porosity change

Depth (m)

0 | 1
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Porosity decrease (%)

FI1GURE 1.20: Profil de la porosité sous 'effet des réactions chimiques induites par la dissolution de
CO, (apres 3000 ans). Simulation effectuée via PHREEQC pour appréhender ’évolution de la roche
couverture sur le site de Sleipner [13].

Xu et al. ont mené des études numériques pour analyser I'impact de I'immobilisation du CO,
lors de la précipitation sur une roche carbonatée [14]. TOUGHREACT, un logiciel de simulation
numérique des écoulements réactifs non isothermes en milieu poreux ou milieux poreux fracturé, a
été utilisé pour réaliser les simulations. Ces dernieres ont montré que la quantité de carbonates piégés
par minéralisation aprés 10ans a pu atteindre 60 kg.m ™3 en raison de la précipitation des minéraux
dérivées des carbonates telles que : la sidérite, Pankérite et la dawsonite (Figure . Par ailleurs,
I'ajout de CO, sous forme de carbonates secondaires a la matrice solide a diminué la porosité, ce qui
a entrainé une légeére diminution de la perméabilité.
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FIGURE 1.21: Evolution minéralogique des constituants des roches carbonatées en fonction de la dis-
tance au puits d’injection apres 10 ans d’injection de CO, simulée par le logiciel TOUGHREACT. La
baisse de concentration de ces minéraux a reliée aux phénomenes de précipitation observés [14].

André et al. ont réalisé des études de modélisation numérique dans le cadre du projet de stockage
géologique du CO, dans l'aquifere de Dogger (Bassin Parisien) [I5]. Il s’agissait de simuler deux scé-
narios d’injection pour étudier les phénomenes géochimiques induites sur une roche carbonatée. Le
premier scénario a consisté a utiliser le code géochimique SCALE2000 pour ne prendre en compte
que les réactions chimiques. Quant au deuxiéme scénario, il a été question d’utiliser le code de trans-
port réactif TOUGHREACT pour tenir compte du couplage entre I’écoulement et les réactions et
de considérer un CO, supercritique pour reproduire un cas plus réaliste. Dans ces deux scénarios,
la température a été fixée a 75°C et une injection de 0,30 million de tonnes a été modélisée sur une
période de 10 ans. Nous présentons uniquement une partie des résultats du deuxiéme scénario. Les
simulations de TOUGHREACT ont montré que l'injection du CO, supercritique a entrainé la vapo-
risation d’une partie de 'eau liquide a proximité du puits, ce qui a causé la formation d’une saumure
possédant une grande force ionique (plus de 10 mol.]™! ). La Figure montre le profil de la porosité
qui a été obtenu. Dans les deux premiers meétres, la porosité a diminué a peu pres de 1% a cause de
la précipitation de la dolomite, de ’anhydrite et aussi d’une faible précipitation de la calcite. Entre
250 et 500 m, 'injection a un effet plutét modéré sur la porosité par rapport au premier scénario en
raison de la présence de 1’écoulement diphasique qui a réduit considérablement la dissolution, ce qui
a limité les variations de la porosité.
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FIGURE 1.22: Profil de la porosité obtenu dans le deuxieme scénario d’injection. Les courbes sont en
semi-log [15].

Jan et al. ont étudié I'impact des traces de gaz présents dans le CO, lors de I'injection & partir du
logiciel TOUGHREACT [16] dans 'aquifére d’Heletz d’Israél. Cette étude s’est focalisé plus particulie-
rement sur les impacts géochimiques induits par le dioxyde de soufre (SO,), sa concentration molaire
représente en moyenne 1% du CO, injecté. Les résultats de ces simulations ont permis d’interpréter
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I’augmentation de la porosité comme la conséquence de la dissolution de ’ankérite.

SO, + H,0 « H,S0,
H,S0, + CO,* = S0,* + COy(aq) + H,O

Cette réaction établit que la quantité de carbonates dissoutes dépend de celle de SO, aqueux. Celui-ci
a été considéré comme de I’acide sulfurique (H,SO,) apres oxydation. Les simulations numériques ont
par ailleurs montré que le rapport entre les concentrations de Ca’* et C0327 est égal a 0,5 (Figure
. De plus, moins d’anhydrite a précipité que de I'ankérite dissoute, laquelle diminue de volume,
ce qui a favorisé 'augmentation de la porosité.
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FIGURE 1.23: Variations de la concentration (¢) de chaque minéral entre 1 et 10 ans d’injection de
CO, impur dont 1% de SO, en fonction de la distance au puits d’injection, obtenues a partir de
TOUGHREACT dans le cadre des études géologiques réalisées sur 'aquifere d’Heletz d’Israél [16].

Cette section a été consacrée aux modeles macroscopiques qui permettent d’appréhender les phé-
nomenes induits par 'injection de CO, dans un réservoir de stockage. Nous avons rappelé histori-
quement les modélisations des phénomenes hydrodynamiques, géochimiques et du transport réactif
(hydro-géochimiques) ; puis des résultats numériques qui s’appuient sur ces modélisations. Les codes
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hydrodynamiques ont permis de simuler la dissolution progressive de CO, dans la saumure et la mi-
gration de ses bulles pendant 'injection [84, [9] et son devenir dans un réservoir en fin d’exploitation
de pétrole pour prédire les risques de contamination des aquiféres environnants [10].

Les codes géochimiques ont permis de reproduire I’évolution minéralogique du gisement de Springerville-
Saint-Johns [95], d’interpréter 'augmentation du taux d’alcalinité [11] et valider les évolutions de la
quantité molaire des especes chimiques issues de deux carbonates synthétiques, de composition dif-
férente, soumises a une injection CO, [1Z]. Les codes du transport réactif ont permis de simuler le
changement de porosité de la roche couverture induit par 'injection de CO,, [13], le devenir du CO, im-
mobile lors la précipitation sur une roche carbonate [I4], les phénomenes géochimiques aux interfaces
[15] et les influences de 'impureté du CO, sur les réactions géochimiques [16].

Les approches macroscopiques que nous venons de présenter constituent les outils classiques pour
étudier les phénomenes liés au stockage du CO,. La majorité des travaux est réalisée a cette échelle et
fournit des résultats intéressants. Cependant, ils ne sont pas toujours évidents & mener. En effet, les
expériences sur les carottes peuvent durer longtemps (4 semaines en moyenne) et la caractérisation in
situ, par la technique de tomographie est limitée. De plus, les simulations numériques a cette échelle
sont tres cotiteuses en temps pour obtenir des solutions numériques ou les hétérogénéités locales sont
bien prises en compte.

Nous proposons ainsi étendre cet état de l'art a des méthodes a 1’échelle porale ou se déroulent
directement les phénomeénes.

1.3 Approches microscopiques

Au cours de ces derniéres années, les études sur les phénomenes a 1’échelle du pore (pore scale) dans
le contexte du stockage géologique du CO, connaissent un intérét croissant [96), 97, 97]. Cette section
a pour objectif de rappeler les méthodes expérimentales et numériques a cette échelle ou la taille
caractéristique des échantillons a étudier varie entre 1 et 100 pm. Les méthodes expérimentales seront
d’abord rappelées dans la sous-section pour présenter les techniques expérimentales pour mesurer
les propriétés microscopiques. Les méthodes numériques seront ensuite abordées dans la sous-section
pour montrer les stratégies de modélisation du transport réactif.

1.3.1 Meéthodes expérimentales

Les expériences a 1’échelle porale sont faites sur des échantillons de roche ou des micromodeles. Les
échantillons de roche sont plus utilisés pour réaliser des expériences de percolation et I'outil principal
d’investigation est la microtomographie X de la ligne ID19 de 'ESRF [93| [7]. Noiriel a rappelé les
différentes possibilités offertes par cette approche pour quantifier les propriétés hydro-géo-chimiques
[98]. Quant aux micromodeles, ils sont plus utilisés pour reproduire les géométries des milieux poreux
simples afin de simuler des écoulements non réactifs. Ils posseédent de nombreux avantages, dont
notamment ’observation directe des phénomenes par microscope et le controle de déplacement de
fluides [18] ©99].

Cette partie a pour objectifs de fournir une description non exhaustive des micromodeles et d’aborder
les propriétés de solubilité et mouillabilité du CO, dans les systemes CO,/saumure.

1.3.1.1 Description des micromodéles

Un micromodele peut étre décrit comme un réseau transparent de pores connectés entre eux via
des microcanaux. La nature géométrique de ces éléments est liée au design du masque utilisé lors des
procédés de fabrication du micromodele. Historiquement, la nature du masque a connu une évolution
pour fournir des micromodeles plus représentatifs de milieux poreux réels. Les masques utilisés lors
des procédés de fabrication des micromodeles ont été d’abord des géométries 2D simples obtenues au
moyen de logiciels de dessin, puis des géométries 2D de milieux poreux naturels au moyen d’appareils
numériques et enfin des géométries 3D réalistes.
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Les premiers micromodeles qui ont permis pour la premiere fois une observation directe des méca-
nismes de déplacement de fluides ont été fabriqués sur des plaques de verre par Mattax et al. [100].
Cette étude a concerné le déplacement de fluides lors d’une imbibition. Néanmoins, la technique de
gravure lors des procédés de fabrication de ces micromodeéles ne permettait pas de maitriser la forme
des canaux, ni le scellement. Lenormand et al. ont par la suite amélioré les procédés de fabrication
en utilisant la technique de photogravure [53] pour ensuite étudier les expériences de drainage ou
d’imbibition [I0T]. A la suite de ces micromdeles simplifiés, des masques 2D inspirés de milieux poreux
naturels ont été également gravés sur des plaques de silicium pour construire des micromodeles plus
réalistes. Cette stratégie a été développée initialement par Hornbrook et al. pour prendre en compte
les hétérogénéités microstructurelles sur une section de milieu poreux [102].

Bien que ces micromodeles 2D puissent fournir des informations intéressantes du fait de la possibilité

de 'observation des processus en cours au moyen d’un microscope, ils sont encore loin de représenter
des milieux poreux naturels. En effet, ils ne prennent pas en compte I'hétérogénéité 3D des milieux
poreux naturels, ni la distribution des vitesses et encore moins la géochimie.
En plus des parameétres estimés a 1’échelle de la carotte comme la pression capillaire et la perméabilité
relative, d’autres propriétés telles que la solubilité et la mouillabilité du CO, sont exposées. Ces
parametres sont accessibles via des expériences sur des micromodeles et jouent un role important
sur la distribution des phases et la cinétique de réaction lors du stockage géologique du CO,. Les
techniques de mesures de ces propriétés sont présentées dans la partie ci-apres.

1.3.1.2 Mesure de la solubilité

La solubilité du CO, caractérise sa capacité a se dissoudre dans une autre substance comme ’eau
ou l'eau salée dans le cas des milieux CO,/H,0. Elle dépend de la salinité, de la température et de
la pression. Généralement, elle est mesurée sur des modeles macroscopiques mais le temps d’équilibre
est tres long et peut excéder 24 h.

Pour éviter cette lenteur et 'effet des erreurs secondaires inhérentes lors de la mesure, Liu et al.
ont utilisé une approche plus rapide et plus fiable pour déterminer la solubilité du CO, dans un
micromodele (ou microréacteur) au moyen de la spectroscopie Raman confocale [17]. Cette derniere
est une technique de caractérisation non destructive et non invasive, déja utilisée pour mesurer les
concentrations de CO, et de CH, dans des solutions aqueuses [103]. La stratégie a consisté a mesurer
le ratio d’intensité de la bande CO, sur la bande H,O afin de la relier & la solubilité (Figure [1.24)).
Les résultats de cette étude ont été obtenus en moins de temps (environ 1min) et ont démontré la
viabilité de la technique, qui a réduit drastiquement le temps d’équilibre. Par ailleurs, la solubilité a
été ajustée linéairement avec le rapport de la hauteur des bandes dans les cas de faibles salinités.
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FIGURE 1.24: Ratio d’intensité de la bande CO, sur la bande H,O en fonction de la solubilité obtenue
dans [I7]. La solubilité a été ajustée linéairement avec le rapport de la hauteur des bandes dans les

cas de faibles salinités.

1.3.1.3 Mesure de la mouillabilité

La mouillabilité traduit ’affinité d’un fluide pour une surface, elle est caractérisée par un angle de
contact "0" (Figure . Elle constitue le principal facteur qui contrdle la distribution des phases de
fluides immiscibles dans un milieu géologique. Dans le cas des systemes CO,/saumure, la variation de
I’angle dépend de 'affinité entre ces deux fluides et la roche. Une augmentation de la pression et une
diminution de la température ou de la salinité peuvent causer I'augmentation de la solubilité du CO,
et diminuer le pH en passant de 6 ou 7 & 3 [104], ce qui peut affaiblir I'affinité relative et diminuer

localement les propriétés de mouillage.

0 (angle de contact)

fluide 2
fluide 1

surface solide

FIGURE 1.25: Représentation schématique de mouillage.

On distingue généralement deux types de comportements suivant la valeur de I’angle de contact
(Table|1.6) : fluide "mouillant" ou fluide "non mouillant".

Tableau 1.6: Nature du fluide en fonction de la valeur de I'angle de mouillabilité.

Angle de mouillabilité (0) Nature du fluide 1

T .
< 5 mouillant
T .
> ) non mouillant

Lors du drainage dans ces systémes, la saumure est généralement désignée comme la phase mouillante
et le CO, la phase non mouillante. Toutefois, Chalbaud et al. ont montré que le CO, peut présenter

une faible mouillabilité dans ces systemes [105] 106} [18].
Chalbaud a effectué des expériences de drainage et d’imbibition CO, /saumure sur des micromodeles
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pour des conditions de températures et de pressions différentes [18] pour appréhender la distribution
des fluides dans des micromodeéles homogenes et hétérogeénes. Des films d’eau autour des plots ont été
ainsi observés pour des pressions faibles (Figure . Quand la pression a été forte, I’épaisseur des
films a diminué et cette diminution a été plus marquée dans les micromodeles hétérogenes (Figure
1.26]).

(a) Micromodeéle homogene (T=20°C; P=8bar) (b) Micromodele hétérogene (T=21°C;
P=57,9 bar)

A g N -
10 OO 00
0000 Cfé

CO,

(¢) Micromodele homogene (T=21°C; P=99bar) (d) Micromodele hétérogene (T=23°C;
P=100 bar)

FIGURE 1.26: Observations de films d’eau pendant des expériences de drainage du CO, dans des
micromodeles homogenes et hétérogenes pour des pressions variées [1§].

Kim et al. [19] ont également utilisé des micromodeles pour effectuer des expériences de drainage
de la saumure (NaCl) par du CO, supercritique (noté COysc) dans des systemes NaCl/CO,sc/SiO,
sur la mouillabilité et ses variations en fonction des conditions expérimentales. Chaque expérience a
été réalisée dans les mémes conditions de température et de pression (T=45°C; P=85Dbar) dans un
micromodele pour éviter que les résultats ne soient influencés par les conditions expérimentales et afin
d’interpréter les réactions du CO, avec la silice :

Si0, + CO, = SiCO,

Apres chaque drainage, les acquisitions d’image recueillies au moyen d’un appareil numérique ont été
ainsi traitées via le logiciel ImageJ afin de parvenir a évaluer I’angle de mouillage entre les fluides et
le solide. Ces images ont par ailleurs permis d’observer la formation des films de saumure autour des
plots causée par la diminution de la force d’adhérence de la saumure sur la silice (Figure . De
plus, Paugmentation de la concentration de NaCl a entrainé 'augmentation de la force ionique, qui
par la suite a provoqué la variation de I’angle de contact entre le CO, et SiO,, qui est passé de 0 a
80°. Ce phénomene de démouillage a eu des répercussions sur la pression capillaire, qui varie avec le
cosinus de 'angle de mouillage |21, 107].
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FIGURE 1.27: Processus de démouillage dans une section de pore. Deux images brutes de pores sont
représentées dans la partie supérieure. Trois croquis de la section transversale d’un pore sont repré-
sentés dans la partie inférieure ; le pore est initialement saturé de saumure (a gauche), puis le CO,sc
a déplacé la saumure enfin la saumure résiduelle a formé un film d’épaisseur mince entre le SiO,
hydrophile et le COysc [19].

Les propriétés de solubilité et de mouillabilité permettent de comprendre les mécanismes de dé-
placements de la saumure et du CO, dans un micromodele. Les résultats expérimentaux que nous
venons de rappeler ont permis d’étudier ces propriétés en fonction de la nature du micromodele, des
parametres thermodynamiques et de la salinité.

Nous allons aborder les méthodes numériques a ’échelle du pore dans la partie ci-apres.

1.3.2 Meéthodes numériques

Les méthodes numériques a ’échelle du pore utilisent le calcul numérique direct (pore scale mode-
ling) ou le modele de réseau de pores (pore network modeling). Le calcul numérique direct consiste a
simuler les phénomeénes d’écoulement, de transport et leur couplage sur le VER d’un milieu poreux.
Quant au modele de réseau de pores, ces phénomenes sont simulés en utilisant une discrétisation plus
fine.

Cette sous-section a pour objectifs de présenter de facon non exhaustive les modeles de réseau de pores,
ensuite les modélisations hydrodynamiques et du transport réactif qui utilisent ces deux approches.

1.3.2.1 Description des modéles de réseau de pores

La construction des modéles de réseau de pores a connu une avancée significative ces dernieres
années. Cette évolution vise a fournir une représentation plus réaliste du milieu poreux. Les différents
modeles de réseau de pores qui existent peuvent étre classés en deux catégories : les modeles de réseau
structurés et les modeles de réseau non structurés.

Les modeles de réseau de pores structurés constituent les premiers modeles utilisés pour simuler
les écoulements multiphasiques [108]. Ils sont caractérisés par des grilles régulieres qui permettent de
générer des réseaux simples. Dans ce type de configuration, les pores sont représentés par les nceuds
de la grille et ils sont reliés entre eux par des tubes cylindriques. Ces éléments ont été assignés par la
suite a des formes géométriques plus réalistes comme des spheres, puis par des cylindres et enfin des
cubes pour mieux représenter les caractéristiques géométriques des milieux poreux réels [109]. Cette
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simplicité a permis d’estimer les propriétés locales des écoulements, notamment la conductance.
Toutefois, ces modeles ne représentent pas les caractéristiques des milieux poreux telles que les nombres
de coordination ou les formes complexes des pores.

Des modeles non structurés ont également émergés. Ils sont générés aléatoirement afin de mieux

représenter la complexité des milieux poreux. Lors du processus de génération, certaines données sta-
tistiques de milieux poreux réels telles que les distributions de la taille des pores et des interconnections
et la porosité constituent généralement les parametres d’entrée. Ces milieux poreux modeles ont des
propriétés d’écoulement similaires aux milieux poreux réels sur lesquels ils sont basés. Les empilements
de billes ou les modeles de réseau de pores construits a partir d’imagerie 3D obtenus par la tomogra-
phie X s’inscrivent également dans les modeles de réseau de pores non structurés.
Dans le cas de I'utilisation de la tomographie X sur un échantillon de milieu réel, le modele de réseau
de pores est obtenu en définissant les pores au moyen d’algorithmes de partitionnement apres une série
d’étapes de traitement successif de 'image initiale du milieu poreux (Figure [1.28), 'exemple typique
de sa réalisation est exposé dans [110} 20].

(a) Empilement de billes (b) Réseau de pores de

FIGURE 1.28: Représentations d’un milieu poreux synthétique et son réseau de pores [20].

1.3.2.2 Modeéle hydrodynamique

Cette partie expose les équations utilisées pour modéliser I’hydrodynamique a 1’échelle du pore.
Elle va aborder les équations d’écoulement d’un fluide et de transport réactif d’un soluté dans un
milieu poreux. L’écoulement d’un fluide a propriétés physiques constantes peut étre obtenu & partir
de la conservation de la masse et de la quantité de mouvement. En particulier pour des fluides de
viscosité constante, la conservation de la masse est donnée par :

Vv =0 (1.3.1)
La conservation de la quantité est aussi modélisée par :
Vps — weV2vs = 0 (1.3.2)
A Dlinterface fluide/solide, la vitesse du fluide est égale a celle de la paroi :
Vi =Vp (1.3.3)
En négligeant les réactions chimiques a l'interface, on peut considérer la condition suivante :

vi =0 (1.3.4)
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L’écoulement du fluide peut étre décrit par ces trois équations (équations (1.3.1)), (1.3.2]) et (1.3.4))).
Celles-ci sont ensuite rendues adimensionnelles [111] avant de procéder & leur résolution qui permet
de déterminer le champ de vitesse.

Dans le cas du calcul numérique direct, les équations rendues adimensionnelles sont directement réso-
lues sur le VER. Cette méthode permet d’extraire le champ de vitesse et de pression de 1’écoulement
pour enfin calculer la perméabilité du milieu poreux.

Dans le cas du modele de réseau de pores, selon 'approche [20], I’écoulement est simulé sur chaque
couple de pores, puis les résultats sont moyennés sur le milieu poreux entier. La Figure [1.29] montre
un exemple de couple de pores utilisé dans le cadre de cette méthode pour estimer la conductance.

FIGURE 1.29: Exemple de couple de pores de la Figure [1.28bl Les pores sont représentés par les deux
couleurs bleues et les couleurs jaune et vert représentent des embouchures, qui sont ajoutées, pour
réaliser un écoulement entre les deux pores. Cette approche est développée dans [20].

Il existe deux approches pour calculer le débit qui traverse la surface entre deux pores en contact
[112] 113} 20]. Celle qui est habituellement utilisée permet de I’exprimer en fonction des pressions et
des dimensions qui font intervenir aussi la forme de la surface de contacte. Elle est donnée par :

dmndmn o e (1.3.5)

fmn =
q ML lmn

qfn., : débit traversant la surface de contact mn (m3 .s*1>,

® 4 : aire de la surface de contact mn (mz),

® gmn : coefficient dépendant de la forme de la surface de contact (—),
® ;@ viscosité dynamique du fluide (kg.m_].sfl),

e 1., : distance entre les deux centres des pores m et n (m),

e ps,, : pression du fluide au centre du pore m (kg.m_] .s*2>

e ps, : pression du fluide au centre du pore n (kg.m_].s_z).

L’équation est en fait la loi de Hagen-Poiseuille. Elle est classiquement utilisée pour décrire
I’écoulement local entre les deux pores m et n lorsqu’ils sont reliés entre eux par un tube cylindrique
dont la longueur est plus grande que le diametre [I112, [113]. Mais lorsque ces pores sont en contact
direct, il peut étre délicat de calculer le débit de cette maniere car I’écoulement de Hagen-Poiseuille
(profil de vitesse parabolique) n’a généralement pas le temps de s’établir.
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Ces deux approches sont actuellement utilisées pour ’estimation du débit. Apreés son calcul, le
systéme linéaire qui découle de sa conservation sur ’ensemble du réseau et 'imposition des conditions
limites périodiques de la pression permettent d’évaluer le débit qui traverse chaque section transversale
du milieu poreux; la perméabilité du milieu poreux est ainsi déduite a partir de celle du VER.

1.3.2.3 Mode¢le du transport réactif

La modélisation du transport réactif a 1’échelle du pore s’effectue par le calcul numérique direct
ou le modele de réseau de pores.
Nous présentons la modélisation des phénomeénes et quelques résultats de codes, qui utilisent ces deux
approches, dans la partie ci-apres.

Modélisation du transport réactif

Concernant le champ de concentration, il s’obtient a partir de la conservation de la matiére et de
la conservation des flux. Selon [75], la conservation de la matiére d’un soluté peut étre modélisée par :

aCE .
at] + V- (CEij — DVcEj) + Xy (cEj — cgq) =0, j=T,...Ntot (1.3.6)

j

Avec :

e cg; : concentration de l'espece Ej (mol.lf]),

v : vitesse du fluide (m.sq),
e D : tenseur de dispersion-diffusion (mz.sq),

e ¥, : constante de vitesse de réaction volumique (8*1),

° CE? : concentration d’équilibre de I'espece Ej (mol.lq).

A Vinterface fluide/solide, le flux de soluté est égal au flux réactionnel :

(CEij — DVCE],> ‘M= Kq (cE]. — cg?), j=T1,..Niot (1.3.7)

Avec :

e K : constante de vitesse de réaction surfacique (m.sq).

Selon [75], la vitesse de déformation de la paroi est ainsi modélisée en égalisant la variation temporelle
du déplacement normal de la paroi avec le flux réactionnel :

_, od VE; .
Vp T = a—tp = Vi — K (cEj — CE?), j=1,..Not (1.3.8)

Avec :
e v, : vitesse de la paroi (m.sq),
e 1 : normale & la paroi (—),
e d, : déplacement normal a la paroi (m),
e V., : volume molaire du minéral (m3 .mol_]>,

e Vg : coefficient stoechiométrique affecté a I'espece Ej (—),

Vi : coefficient stoechiométrique du minéral (—).
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L’adimensionnement de ces équations est abordé dans [114, [75, [111] et il fait apparaitre le nombres
Péclet et de Dahmkohler, qui sont donnés par :

P, = (1.3.9)

Avec :

e P, : nombre de Péclet (—),
e Vi : vitesse du fluide (m.sfl),

e 1: longueur caractéristique du milieu poreux (m),

e D : coefficient de dispersion-diffusion <m2.s*1).

Le nombre de Péclet exprime le rapport entre le flux convectif et diffusif.

Ks
Dy,=— 1.3.1
.= (13.10)

Avec :
e D, : nombre de Dahmkohler (—),

e K, : constante de vitesse de réaction surfacique (m.sq),

e Vv; : vitesse du fluide (m.sq).

Quant au nombre de Dahmkohler, il exprime le rapport entre la vitesse de la réaction chimique et la
vitesse du fluide.

Dans le cas du modele de réseau de pores, la solution analytique du champ de concentration sur des
géométries simples est facilement accessible. Par exemple, le champ est calculé sur des géométries
simples comme des pores fermés et des tubes capillaires car son calcul se réduit a une seule direction
[T11]. En conséquence, il est possible d’étudier le profil de la concentration sur les éléments du réseau
de pores.

Nous allons présenter des résultats de codes numériques qui utilisent le modele de réseau de pores
dans le cas de I’étude des phénomenes de dissolution et de précipitation dans la partie ci-apres.

Résultats de codes de transport réactif

La modélisation des phénomenes de dissolution et de précipitation est d’'un grand intérét pour
la compréhension des processus liés a la récupération assistée de pétrole, a la dégradation chimique
des ciments et au stockage géologique du CO,. Dans le cas de la récupération assistée du pétrole, une
quantité importante d’acide est introduite dans les puits pour dissoudre la roche et désobstruer cer-
tains chemins d’écoulement afin d’augmenter la perméabilité de la roche [115, [116]. Lorsqu’il s’agit du
stockage géologique du CO,, une certaine proportion de celui-ci se dissout dans la saumure et modifie
le pH de la solution aqueuse, qui devient plus faible. La solution enrichie en CO, peut donc dissoudre
la roche et former des cations qui vont ensuite pouvoir réagir avec des carbonates en solution pour
former des minéraux carbonates qui vont par la suite précipiter [I17].

Li et al. ont utilisé un modele de réseau de pores régulier 3D pour étudier I’évolution de 'anhortite
et de la kaolinite lors de I'injection de CO, [21], selon la réaction :

anorthite + CO4 + H,O = kaolinite + calcite

Cette étude a eu pour objectif de déterminer numériquement les taux de réaction de ces espéces
chimiques a 1’échelle du pore en prenant en compte les hétérogénéités de la microstructure qui sont
ignorées par la technique de mesure utilisée en laboratoire. Elle a consisté a simuler dans chacun des
9000 pores du réseau les phénomenes de diffusion, d’advection et de réactions chimiques de dissolution
et de précipitation. Ensuite, les résultats obtenus ont été moyennés en considérant le réseau comme
un milieu continu. Une variation de plusieurs ordres de grandeur entre les résultats du réseau de pores
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et ceux mesurés en laboratoire sur les vitesses de réaction et les concentrations a été constatée lorsque

le CO, a été injecté en grande quantité (Figure [1.30]). Par ailleurs, les résultats numériques ont pu
montrer que le modele de réseau de pores est un outil nécessaire car il a permis de prendre en compte

les taux de réaction a 1’échelle locale.
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F1GURE 1.30: Comparaison de I’évolution du taux de réaction des minéraux entre le modele de réseau
de pores (Rn) et le modele continu (Ry) [21].

Varloteauzr et al. ont utilisé un modele de réseau et le calcul numérique direct pour déterminer la
vitesse apparente, le tenseur de dispersion et la vitesse de réaction d’un soluté sur deux milieux poreux

synthétiques PN1 et PN2 [I11].

-

10°

10°

XPNM

10* 0?10 10?
Xpsu

FiGURE 1.31: Comparaison des concentrations moyennes du PSM et du PNM pour P.=1 et P.D,=
1 au niveau des corps des pores de PN1. Les points se situant autour de la bissectrice ont montré un

bon accord entre les deux modeles.
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Les résultats numériques sur PN2 ont également permis d’évaluer 'impact des nombres de Péclet
et de Péclet-Dhamkholer sur les modifications du milieu poreux induites par les réactions chimiques.
Les résultats obtenus et les résultats de Békri et al. sont résumés sur le Tableau [118, [75].

Tableau 1.7: Comportement du champ de concentration en fonction des nombres adimensionnels P,
et PeDg.

P. < 1 P. ~1 Pe>1

P.Dq <1 | globalement et localement globalement et localement globalement et locale-
uniforme uniforme ment uniforme

PeDq ~ 1 | au voisinage des grands le long des chemins d’écou- globalement uniforme

pores lements
P.D, >1 | dans les grands pores chemins d’écoulement dans globalement  uniforme
les restrictions dans les restrictions

De facon plus détaillée, le Tableau explique les comportements :

1. Lorsque P.Dg est faible (diffusion dominante), la concentration du soluté est uniforme quelque
soit la valeur de P ;

2. Lorsque P.Dq =~ 1, le champ de concentration se répartit au voisinage des grands pore pour
(Pe < 1), le long des chemins d’écoulements pour (P, ~1) et est uniforme pour (P, > 1);

3. Lorsque P.D, est élevé (réaction dominante), alors la répartition du champ de concentration
dépend de I’écoulement. Ce champ se répartit dans les grands pores lorsque la diffusion est
dominante (P, < 1), dans les chemins d’écoulement lorsque P, =1 et est uniforme lorsque la
convection est dominante (Pe > 1).
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1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les moyens d’investigation a 1’échelle du laboratoire pour
appréhender les phénomenes physico-chimiques induits par I'injection du CO, dans un réservoir de
stockage. Nous avons présenté les méthodes macroscopiques et microscopiques.

Concernant les méthodes macroscopiques, nous avons rappelé les approches expérimentales et numé-

riques. Les méthodes expérimentales s’effectuent sur des échantillons de roche appelés carottes. Elles
ont concerné la procédure expérimentale des expériences de percolation et les techniques de mesure
des propriétés d’écoulement diphasique CO, /saumure qui sont étayées par quelques exemples extraits
de la littérature.
Concernant les méthodes numériques, nous avons exposés les différents types de modélisation en
commencant par la modélisation hydrodynamique, puis le modélisation géochimique et enfin la mo-
délisation du transport réactif. Dans chacune de ces modélisations, nous avons décrit les équations
génériques et rappelé des résultats de codes numériques qui s’appuient sur ces équations.

S’agissant des méthodes microscopiques, nous avons également rappelé les approches expérimen-
tales et numériques. Cependant, les expériences faites sur des micromodeéles sont présentées a la place
des échantillons de roche. Elles ont concerné les propriétés de 1’écoulement diphasique CO,/saumure.
Comme pour les méthodes macroscopiques expérimentales, I'influence de ces propriétés sur le dérou-
lement du stockage est montrée en présentant des résultats connus.

Concernant les méthodes microscopiques numériques, nous avons présenté deux techniques de modéli-
sation pour décrire I’écoulement et le transport réactif : le modele de réseau de pores et la modélisation
directe. Comme pour les méthodes macroscopiques numériques, nous avons décrit les équations géné-
riques de I’écoulement et du transport a 1’échelle du pore et rappelé des résultats connus sur la nature
de la modification du milieu poreux en fonction des nombres adimensionnels (Peclet et Dhamkholer).

Cet état de 'art a permis de montrer I'intérét des méthodes utilisés en laboratoire pour appréhender
les phénomeénes liés au stockage géologique du CO,. Cependant, il a permis de remarquer un nombre
de limitations relevant des méthodes macroscopiques :

— Le dispositif expérimental de percolation colite excessivement cher ;

— La caractérisation in situ par la tomographie X est limitée car les expériences sur les carottes
de roche sont difficilement controlables ;

— Le coiit de la simulation numérique du transport réactif peut étre trés grand lorsqu’on utilise
un maillage fin;

— La variation locale du gradient n’est pas prise en compte lorsqu’on utilise un maillage grossier.

En plus de ces limitations, cet état de I'art a permis d’observer les inconvénients sur les méthodes
microscopiques :

— Le micromodele a une géométrie 2D alors qu'un milieu poreux réel a une géométrie 3D ;

— Le micromodele ne prend pas en compte la géochimie;

— Les conditions thermodynamiques (pression et température) d'un réservoir de stockage ne
peuvent pas toujours étre supportées par un micromodele ;

— Tres peu d’études numériques sur le transport réactif avec un modele de réseau de pores;

— Le modele de réseau de pores est uniquement utilisé sur des géométries synthétiques pour
étudier la dissolution.

Ce premier chapitre montre que les méthodes microscopiques constituent une alternative aux mé-
thodes macroscopiques dont nous venons de voir les principaux inconvénients. Par ailleurs, il constitue
un livrable du projet ANR CGS puLab (SEED 2012-2016), qui propose de s’affranchir des limitations
a ’échelle du pore en développant des micromodeles pouvant supporter les conditions thermodyna-
miques d’un réservoir de stockage pour simuler numériquement et expérimentalement 'injection de

CO,.
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Liu et al. et Morais et al. ont ainsi exploité les avancées récentes de la microfluidique pour fabriquer
des micromodeéles qui ont non seulement une géométrie 3D mais qui supportent aussi des conditions
de température (20°C<T<75°C) et de pression (6 MPa<P<15MPa). Ces micromodeles, appelés aussi
"laboratoires géologiques sur puce' (GLoCs), peuvent intégrer de la géochimie. Ils sont plus adaptés
aux études liées au stockage géologique du CO,.

Ces micromodeles ont été fabriqués en utilisant comme matériaux le silicium et le Pyrex en raison de
leurs bonnes propriétés thermiques et mécaniques. Les détails de la fabrication sont décrits en Annexe
[A] et sont résumés ici en deux étapes :

1. La premiere consiste a réaliser un masque a l'aide d’un logiciel de dessin (AUTOCAD, etc.),
puis son impression sur un plaque en plastique résistante aux rayons UV ;

2. La deuxiéme étape consiste a transférer ce masque sur un wafer, qui est ensuite soumis a une
attaque chimique pour graver convenablement ce design et effectuer la fermeture des canaux
par un collage anodique.

La méthodologie du projet ANR CGS pLab consiste a simuler les phénomeénes hydrodynamiques
puis les phénomenes du transport réactif dans ces micromodeles et d’adapter les méthodes numériques
pour prédire le comportement d’un réservoir a long terme. Cette theése est financée par ce projet, elle
s’inscrit dans les thématiques de l'utilisation des laboratoires géologiques sur puce (GLoCs) appliquées
aux problématiques du transport réactif en milieux poreux. Elle concerne d’une part, I’extension des
outils numériques au sein de notre laboratoire aux géométries plates des micromodeles et d’autre part,
I’analyse et le traitement des acquisitions d’images de laminographie X pour étudier 'impact de la
dissolution de la calcite au sein d’un micromodeéle. Les deux chapitres suivants sont consacrés aux
travaux que nous avons menés sur ces deux problématiques.
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Chapitre 2

Modélisation 3D d’'un écoulement monophasique
dans des laboratoires géologiques sur puce

(GLoCs)
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2.1 Introduction

La modélisation et les simulations numériques sont des outils appropriés pour comprendre et prédire
la nature des phénomenes multi-échelles complexes mettant en jeu des équations d’évolution couplées
entre elles. Plusieurs processus macroscopiques réels sont aujourd’hui étudiés grace a cette démarche
scientifique qui bénéficie des progres incessants des moyens de calculs et qui s’avere souvent moins
cotiteuse que 'expérimentation. La modélisation et les simulations numériques qui seront au coeur
de ce chapitre sont basées sur le cas particulier des équations de Navier-Stokes (NS) qui gouvernent
les bilans des flux de masse, de quantité de mouvement et d’énergie décrivant la mécanique des
fluides. La résolution analytique des équations NS fait partie des probléemes mathématiques encore
non-completement résolus et les simulations numériques restent les seules approches possibles pour
les aborder. C’est pourquoi nous limiterons ici volontairement la modélisation NS au cas des outils
microfluidiques modeéles (mettant en jeu une matrice solide isotherme et indéformable) pour étudier des
écoulements des fluides (homogenes, newtoniens et incompressibles) supposés mimer les écoulements
des fluides lithospheriques dans les milieux géologiques profonds.

Malgré ces simplifications, la modélisation NS reste représentative des trois problématiques sui-
vantes :

1. La validité des équations mises en jeu dans les méthodes CFD (Computational Fluid Dynamics)
pour prédire les écoulements de ces fluides en situation confinée ;

2. La caractérisation particuliere de ces écoulements dans des outils microfluidiques qui sont sup-
posés mimer un milieu poreux quasi-2D ;

3. L’utilisation du couplage entre CFD et méthodes d’analyse d’images associées aux techniques
d’observations (visible ou X) pour valider la description du volume élémentaire représentatif
(VER). Dans cette derniére problématique, I’'objectif principal est d’adapter nos outils numé-
riques au cas des outils microfluidiques modeles dont le squelette peut étre reconstruit & partir
d’images numériques.

Ces trois problématiques doivent permettre de valider la pertinence "macroscopique” des outils mi-
crofluidiques, c¢’est-a-dire leur capacité a étre considérés comme des milieux poreux ou les écoulements
répondent a une équation de type Darcy. En effet, dans un milieu poreux réel, la complexité obser-
vée a I’échelle des pores (échelle mésoscopique - caractérisée par une longueur notée l,) est, dans la
majorité des cas, moyennée a 1’échelle du réservoir géologique (échelle macroscopique, caractérisée par
une longueur notée L). Ce qui conduit & prédire un écoulement fluide de type Darcéen dans le milieu
poreux, c¢’est-a-dire un écoulement décrit (ci-apres le long d’un seul axe) par la loi phénoménologique
de Darcy

Q = Kap (2.1.1)
A nL
ol Q est le débit volumique constant du fluide de viscosité 1 circulant dans la section transverse
constante A d’un milieu poreux de longueur L dans la direction de I’écoulement et de perméabilité
absolue constante K, et olt Ap est la perte de pression linéaire associée entre la pression a ’entrée et la
pression a la sortie du milieu. Dans I’équation de définition de la loi de Darcy, la perméabilité
(de dimension {Lz}) est donc une grandeur caractéristique du milieu poreux directement mesurable.
Le domaine d’application de cette loi et la connaissance de la perméabilité K sont donc deux des pré-
occupations centrales d’une approche microfluidique visant & mimer expérimentalement (ou simuler
numériquement) ce qui peut se passer dans un milieu géologique profond. De plus, le modeéle macro-
scopique peut se généraliser par une formulation différentielle applicable a chaque point représentatif
ou l'introduction du module du tenseur de perméabilité Ki; permet de décrire I’écoulement Darcéen
dans un milieu poreux anisotrope en utilisant 1’équation
Vi = —];U'aipj (2.1.2)

page 45



Dans cette vision locale (mais sans information détaillée sur le squelette solide discret), le vecteur
vitesse superficielle (de composante v;) différe du vecteur vitesse réel observé dans la partie fluide du
milieu poreux réel. La possibilité d’effectuer correctement le changement d’échelle évoqué ci-dessus
est au coeur de la bonne compréhension et de la bonne prise en compte de cette différence. Les liens
possibles entre 'utilisation de I’équation de Darcy (aussi désignée par modélisation continue) et la mise
en ceuvre de la modélisation NS (aussi désignée par modélisation directe) restent donc a préciser pour
garantir la validité des prédictions obtenues. Il est toutefois essentiel de noter déja que la comparaison
entre les résultats de ces deux représentations (continue et directe) de la physique des écoulements
fluides dans les milieux poreux nécessite la définition préalable du volume élémentaire représentatif.

Cette introduction aborde seulement la premiere problématique (1| sous forme d’un rappel des princi-
pales approximations faites pour modéliser les écoulements isothermes, stationnaires et instationnaires
des fluides newtoniens, compressibles ou incompressibles, déja largement étudiés dans la littérature.
La limitation aux fluides newtoniens garantit que la viscosité est indépendante de la vitesse du fluide.
En supposant la température constante, I’équation du bilan d’énergie peut étre ignorée. La formula-
tion NS du bilan de la quantité de mouvement se réduit alors aux deux formulations classiques d’un
probléme de Stokes ou les écoulements des fluides s’effectuent, soit aux grandes vitesses (gouvernés
par ’équation de Forcheimer), soit aux faibles vitesses (gouvernés par 1’équation de Brinkman). Seule
cette derniére équation sera appropriée pour traiter le probléme posé de microfluidique ot notre intérét
est basé sur la formulation de Stokes d’un probleme simplifié de mécanique des fluides ou seules les
forces visqueuses concourrent a 1’établissement d’un écoulement de type Poiseuille.

Plus exactement cette introduction précise la dérivation de ’équation dite de Stokes-Darcy-Brikman
permettant de prédire les écoulements fluides aux faibles vitesses locales a la fois dans des canaux mais
aussi dans les milieux poreux. Dans ce dernier cas la perméabilité devient une propriété intrinseque
du milieu poreux qui peut étre calculée par simulation numérique. La simplification peut méme étre
étendue au seul cas des fluides monophasiques pour éviter les difficultés supplémentaires liées a la
connaissance simultanée des perméabilités relatives. Pour rester complet a ce niveau du formalisme
mathématique, il faudra ajouter a la formulation simplifiée ci-aprés du bilan de quantité de mouvement,
celle du bilan de masse, ainsi que les conditions initiales et les conditions aux limites afin d’obtenir
une solution physique au probléme posé. Cette solution pourra alors étre comparée aux résultats
expérimentaux.

Avec les notations standards des variables de champ (v, vitesse et p, pression) définies dans le volume
fluide et des opérateurs impliqués (0¢, V et A) dans le cas instationnaire le plus général, I’équation du
mouvement du fluide s’écrit :

pPw+ (v- VIV = —Vp +nV3 + BnV (V- v) + pg + peE (2.1.3)

ou le membre de gauche exprime la contribution des forces inertielles liée au mouvement convectif du
fluide et celui de droite la somme des contributions des différentes forces internes et externes, i.e., les
forces de pression, les forces visqueuses, les forces gravitationnelles dues au champ de gravité g et,
comme exemple choisi dans ’équation ci-dessus, les forces externes dues a un champ électrique
externe noté E. L’addition d’un champ magnétique externe, noté B, induirait, dans le membre de
droite, le terme supplémentaire p.v X B pour la contribution des forces externes correspondantes. Les
grandeurs physiques du fluide sont la densité (de masse) p, la viscosité de cisaillement n, la viscosité
de volume o, introduite ci-dessus via la viscosité relative sans dimension 3 = % + %, et, finalement, la
densité de charge p. dans I’exemple choisi.

Le terme non-linéaire (v - V)v de I’équation contribue a la richesse et a la diversité des phéno-
meénes hydrodynamiques prévisibles. Mais il est aussi a 'origine de la complexité et de la difficulté des
traitements mathématiques appliqués qui, aujourd’hui encore, conduisent & des solutions incompléte-
ment caractérisées et, la plupart du temps, a 'utilisation de méthodes numériques sophistiquées pour
les approcher. Toutefois, les nombreuses analyses détaillées du role des différents termes ont permis
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de justifier les simplifications de 1’équation qui permettent de décrire des régimes hydrodynamiques
ou les contributions de forces particulieres peuvent étre ignorées et surtout, ou le terme non-linéaire
lui-méme devient négligeable, comme ce sera le cas dans le probléeme de microfluidique traité dans ce
chapitre.

Ainsi, en admettant au préalable I’absence de tout champ externe, il est maintenant bien établi
que la viscosité de volume joue surtout un réle dans les comportements acoustiques des gaz. Le terme
BNV (V -v) peut donc étre ignoré pour les fluides incompressibles tels que 'eau et ’équation ([2.1.3))
devient

PO+ (v- VIV = —Vp +nV?v + pg (2.1.4)

Pour franchir les étapes suivantes du bilan et analyser le fait que le terme non-linéaire puisse étre
négligé, il est utile d’introduire la forme adimensionnée de I’équation . Ce passage sans dimen-
sion nécessite seulement le choix d’une longueur de référence, notée ici L;, caractéristique du modele
physique considéré, et d’une vitesse de référence, notée ici V;, caractéristique du comportement hy-
drodynamique a prédire. Le choix de ces deux parametres (précisé par la suite dans le cas des outils
microfluidiques), est évidemment essentiel pour la compréhension des phénomenes attendus. Ils intro-
duisent un seul temps caractéristique (t, = \L,—:)

Par contre, ils laissent encore des choix supplémentaires pour la pression de référence (pr; = n}_/—: ou
Prh = pVTZ) qui permettent une possible optimisation vis & vis du probléme & traiter. Il est par exemple
aisé de voir que le choix de py,; semble pertinent pour les faibles vitesses (situation rencontrée dans
les problemes de microfluidique), alors que pyj devra certainement étre utilisé pour les plus grandes
vitesses (écoulements dans les canaux de grande taille). On peut aussi anticiper le fait que, dans un
écoulement monophasique d’un fluide incompressible confiné, la contribution des forces de pression
hydrostatique a la pression totale restera certainement faible dans un dispositif microfluidique ou la
hauteur des canaux est de I’ordre de quelques dizaines de um. La forme adimensionnelle de ’équation

(2.1.4) s’écrit alors
Re [30+ (v- V9| = —Vp + V2 (2.1.5)

ou les tildes définissent les quantités sans dimensions et ou apparalt uniquement le nombre adimen-
sionnel de Reynolds :

_ pVily
n

La valeur du nombre de Reynolds permet la comparaison de la densité des forces inertielles (pVZL,) &
la densité des forces visqueuses (nV;). C’est aussi la comparaison entre les temps caractéristiques de
la diffusion visqueuse (t, = pnﬁ) et du comportement inertiel (t, = \L/—:) de la quantité de mouvement
a l’échelle L;. En conséquence, pour le régime des faibles nombres de Reynolds (Re < 1) le terme
visqueux V%V domine, tandis que pour les états stationnaires & forts nombres de Reynolds (Re>> 1),
le terme inertiel non-linéaire (v - V)V est le terme le plus important de I’équation . A noter
que cette formulation sans dimension implique une condition d’incompressibilité du fluide qui s’écrit
simplement :

Re

(2.1.6)

V-v=0 (2.1.7)

Il est maintenant aisé de revenir aux variables physiques dans le régime des faibles nombres de
Reynolds ou I’équation ([2.1.5) non-linéaire se réduit alors aux deux formes suivantes de I’équation de
Stokes linéaire :

0 = —Vp+nVi (2.1.8)
pdyv = —Vp+nViy (2.1.9)
La premiére équation (2.1.8]), stationnaire, suppose que seul le temps caractéristique inertiel t, = \L,—:

controle les dérivées 0¢v. La seconde équation (2.1.9)), encore dépendante du temps, permet de controler
d’éventuelles conditions externes (par exemple une condition aux limites oscillatoire) qui peuvent
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ajouter une échelle de temps supplémentaire, telle que les dérivées temporelles ne peuvent plus étre
négligées pendant t.,.

La linéarité des équations de Stokes et la simplicité des équations qui en découlent pour la vorticité
w des écoulements (dyw = %Vzw) et pour le champ de pression (Ap =0, i.e., ’équation de Laplace)
ont rendu possible 'obtention de solutions analytiques dans de nombreux probléemes d’écoulements
fluides a faible vitesse. C’est en particulier le cas pour ceux observés dans les systéemes de type canal
qui répondent a 'équation de Hagen-Poiseuille (Ap = RpyqQ olt Rpyq ~ [L%} est la résistance hydrau-
lique qui caractérise 1’écoulement visqueux). Mais c’est aussi le cas de ceux rencontrés dans les milieux
poreux (Ap = an%Q ou la perméabilité K est le parameétre qui caractérise le milieu poreux). Ce
dernier cas répond précisément & 1’équation de Darcy rappelée ci-dessus. Dans la suite de ce
chapitre, notre traitement du passage de ’équation de Stokes a ’équation sera essen-
tiellement similaire a ’étude antérieure des milieux poreux homogenes effectuée par Whitaker [123].
Dans les différentes étapes de cette approche, les conditions de séparation des échelles a respecter sont
bien définies et permettent de préciser le processus de prise de moyenne, la définition du modele ma-
croscopique et les relations entre variables moyennes et locales pour obtenir finalement la perméabilité

effective comme solution du probléme de fermeture sur les variables locales.

Toutefois la justification théorique du lien entre 1’équation de Darcy et les formulations NS cor-
respondantes reste, en général, complexe. Cette complexité fait que lien Stokes-Darcy n’a pu étre
théoriquement justifié qu’en 1986 avec les travaux de Whitaker dans le cas des milieux poreux homo-
genes. Nous pouvons donc essayer d’en donner une vision plus globale basée sur le fait que la faisabilité
et le colit des simulations numériques NS impliquent généralement une réduction d’échelle significa-
tive du systeme. Le passage Stokes- Darcy sera alors conditionné par la définition d’un milieu poreux
(solide-fluide), c’est-a-dire par la définition du volume élémentaire représentatif (VER) décrivant le
systeme physique a la plus petite échelle possible. L’équation de Darcy étant implicitement applicable
a ’échelle macroscopique, la perméabilité du milieu poreux devient ainsi une variable calculable du
probléme hydrodynamique de I’écoulement fluide dans le VER (qui permettra ensuite d’ignorer le
squelette solide dans la modélisation continue). La construction du VER est donc partie intégrante
de la formulation NS directe & moindre cotit permettant de calculer la perméabilité "représentative"
du milieu poreux réel. Le passage NS-Darcy restera donc délicat pour les milieux poreux réels ou la
définition du VER n’est pas précise, c’est-a-dire pour les milieux poreux ot ’échelle du pore reste peu
ou mal connue.

Une approche pratique pour mieux comprendre le réle de 1’échelle du pore dans le calcul de la per-
méabilité K dans les modélisations des écoulements ot la vitesse du fluide incompressible est supposée
Darcéenne, consiste & modifier I’équation de bilan (2.1.4]) de la maniere suivante

pPwv+ (v-V)V] =—-Vp+niv— %v (2.1.10)

L’équation peut alors étre désignée comme étant 1’équation de Brikman-Stokes-Darcy (écrite
ci-dessus en négligeant le terme gravitationnel). C’est la résolution de cette équation qui peut encore
conduire & une solution de type Darcy si on admet que la contribution du squelette solide du VER
a la résistance a 'avancement du fluide dans le volume libre est aussi proportionnel & sa vitesse.
L’utilisation des grandeurs adimensionnées permet alors de définir aisément les conditions de validité
des solutions obtenues. En effet, dans un milieu poreux de perméabilité K , un ordre de grandeur de

la taille caractéristique de ’espace poral libre peut étre calculé par 1, = \/E, ou ¢ est la porosité,
c’est-a-dire la fraction volumique poreuse calculée par :

Vi
£ = —

v (2.1.11)
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V; est le volume occupé par le fluide et V est le volume total du milieu. A cette échelle, le temps
caractéristique associé de la diffusion visqueuse de la quantité de mouvement peut s’écrire

2
o2

- (2.1.12)

tp =

La comparaison avec le temps caractéristique de la diffusion visqueuse a ’échelle L, (écoulement
visqueux dans un milieu de taille L, uniquement rempli de fluide) introduit le nouveau nombre adi-
mensionnel de Darcy

K
Da = L—% (2.1.13)
En conséquence, la forme adimensionnelle de ’équation Stokes-Darcy-Brinkman s’écrit
~ - - 1 1T 1
V+ (V- V)V ==-Vp+ —AV— —— 2.1.14
[atv + V)v] Vp + 2o o Ba” ( )

ou il devient aisé de comparer les amplitudes des termes du second membre en utilisant les valeurs
respectives des deux nombres sans dimension Re et Da. Cette équation peut alors se réduire, soit a
I’équation de Stokes pour décrire les écoulements en canal ou la contribution du terme de Darcy peut
étre négligée, soit a I’équation de Darcy pour décrire les écoulements en milieu poreux ou la contribution
du terme inertiel est négligeable. Dans cette derniére situation, la solution sans dimension est

¥ = —ReDaVp (2.1.15)

Ce qui conduit a une vitesse locale d’avancement d’un fluide visqueux dans la partie poreuse du milieu
décrite par la loi suivante.

K
e
Evidemment, cette solution de type Darcy prédit d’autant mieux les écoulements dans un milieu
poreux que sa description aux petites échelles est précise puisque la validation du modele de diffusion
visqueuse a 1’échelle du pore est équivalente a celle de I’écoulement Darcéen a 1’échelle macroscopique.
Autrement dit, la validité du passage de Stokes a Darcy est bien essentiellement conditionnée par
la définition du VER. Au-dela de la maitrise formelle des équations de Stokes et des simplifications
associées, il reste enfin a souligner le réole des méthodes de résolution numériques utilisées au regard
d’une comparaison future avec les résultats expérimentaux obtenus avec un milieu poreux réel.

V= Vp (2.1.16)

C’est I'ensemble de ces points particuliers que nous allons maintenant illustrer dans le cas de la
description darcéenne des écoulements dans les outils microfluidiques développés a 'ICMCB. En effet,
sur la base de ces rappels formels, nous pouvons maintenant présenter en détails notre contribution aux
différents étapes qui sous-tendent I’approche de Whitaker pour calculer numériquement la perméabilité
effective d’'un milieu poreux homogene. La technique de la prise de moyenne volumique sera d’abord
rappelée dans la section ou l'objectif est de ré-écrire les équations de Stokes ci-dessus pour un
modele physique donné (en nous limitant au cas stationnaire de 1’équation . Cette introduction
des valeurs moyennes assure le passage de Stokes a 1’échelle Darcy et permet d’établir le modele
macroscopique en introduisant le tenseur de perméabilité associé au modele de fermeture. La section
2.3] s’appuie sur le développement du maillage emboité pour étudier le comportement diffusif de la
zone centrale du dispositif microfluidique. Cette application diffusive permet de vérifier que cette zone
a bien le comportement effectif attendu, de type milieu poreux. Ces deux paragraphes traitent la
problématique [2| mentionnée ci-avant. La derniere section est relatif aux méthodes de calcul du
tenseur de perméabilité associé aux dispositifs microfluidiques quasi-2D. Les formulations analytiques
des critéres de stabilité sont déja connus en 2D, mais, dans le cas 3D, sont généralement testées dans des
conditions particuliéres ou restrictives. Le calcul analytique du critere de stabilité du schéma numérique
est ici étendu a des géométries anisotropes en utilisant un maillage décalé, parallélépipédique et plat.
Le traitement des images 2D microscopiques des dispositifs microfluidiques permet alors le calcul de la
perméabilité qui sera finalement comparée avec les résultats expérimentaux pour conclure ce dernier
paragraphe qui traite la problématique
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2.2 Prise de moyenne volumique pour I’écoulement

Nous venons de voir que I’écoulement d’un fluide visqueux monophasique dans un milieu poreux
homogene et isotherme est gouverné par les équations completes de Stokes qui s’écrivent comme suit
en notations standards pour les champs de pression, de densité, de viscosité et de vitesse du fluide :

V - vg 0, dans V; (2.2.1)

—Vpr+ wAvy = 0, dans Vi (2.2.2)
vi = 0, sur Ag (2.2.3)

vi = s(rt), sur Age (2.2.4)

L’équation de continuité correspond a la conservation de la masse du fluide. L’équation
2.2.2) modélise la conservation de la quantité de mouvement du fluide (équation ) L’équation
2.2.3)) est la condition d’adhérence qui traduit le non glissement du fluide sur la frontiere solide de
surface A¢s. La derniére équation définit la condition aux limites de la vitesse du fluide avec
I'extérieur du milieu poreux ouvert de surface Ag.. Les deux premieres équations correspondent a
des équations aux dérivées partielles applicables dans le volume fluide V¢ et les deux dernieres sont
les conditions aux limites associées qui permettent de trouver une solution pour le systéme complet
d’équations. Ces équations constituent donc un probleme aux limites, classique en mécanique des
fluides, dont la résolution permet d’obtenir les champs de vitesses et de pression.

Avec I'utilisation du modele physique simple considéré ci-dessus, il s’agira maintenant de déterminer
le tenseur de perméabilité du milieu poreux en connaissant la perte de charge et le débit traversant
du fluide pour chaque section du milieu poreux afin de valider la loi de Darcy applicable & 1’échelle
complete (macroscopique) du milieu poreux. C’est 'objet du code de calcul numérique du tenseur de
perméabilité développé au sein de notre laboratoire qui est basé sur la de prise de moyenne volumique
du probleme de I’écoulement de Stokes dont nous allons rappeler les éléments les plus significatifs.

2.2.1 Principe de la prise de moyenne volumique

La prise de moyenne volumique est une technique mathématique de changement d’échelle qui
permet de passer des équations valides dans un milieu décrit comme une phase a un milieu composé
de plusieurs phases en lissant spatialement les équations valides sur une seule phase pour obtenir les
équations valides partout. Dans le cas de I’écoulement dans un milieu poreux (composé d’une phase
fluide et d’une phase solide), la prise de moyenne volumique consiste a lisser spatialement les équations
completes de Stokes, valides uniquement dans la phase fluide, pour obtenir des équations valides en
tout point du milieu poreux.

L’écoulement dans un milieu poreux est un phénomene bien connu gouverné par les équations
moyennées de transport ci-apres :

Vv =0 (2.2.5)
K J—
Vvi=—— " Vpf (2.2.6)
Hf

ou K représente le tenseur de perméabilité du milieu poreux. Ces équations obtenues par la prise de
moyenne volumique correspondent bien aux équations de Darcy.

La prise de moyenne volumique a ainsi pour but de déterminer le tenseur de perméabilité en moyen-
nant les équations compleétes de Stokes sur un volume élémentaire représentatif (VER) du milieu

poreux (Figure [2.1)).
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Milieu poreux macroscopique

Phase solide

Phase fluide

VER

FIGURE 2.1: Représentation schématique du passage d’un milieu poreux macroscopique a son volume
élémentaire représentatif (VER) [22]. Cette figure montre les différentes échelles de représentation d’un
milieu poreux : échelle macroscopique, L ; échelle du VER, 1; et échelle du pore, l¢. Pour I’écoulement,
on suppose que lf << 1l << L.

Le VER est la partie du milieu poreux qui doit satisfaire les deux hypotheses suivantes :
1. Le VER doit étre suffisamment grand pour lisser les hétérogénéités microscopiques ;

2. Le VER doit étre suffisamment petit pour conserver a la grandeur macroscopique un sens local.

2.2.2 Meéthodologie de la prise de moyenne volumique

La prise de moyenne volumique repose sur l'introduction d’un opérateur qui affecte a chaque
grandeur microscopique sa moyenne volumique sur le VER. Les détails de la procédure, qui traitent
les relations intermédiaires, peuvent étre trouvés dans [22]. Cependant, les outils essentiels tels que
les définitions, les théoremes et certaines relations sont rappelés ci-apres. Pour représenter la moyenne
volumique de la pression et de la vitesse, nous allons utiliser la variable @¢ pour réduire le nombre
de relations a écrire. La moyenne superficielle de @ et sa moyenne intrinseque correspondante sont
respectivement définies par :

1

1
Pr=— dv Pr = J dv 2.2.7
(0 VJvf (3 Pt Vs Vi (o ( )

La relation entre les moyennes superficielle et intrinseque est donnée par :
@f = €Qf (2.2.8)

ou ¢ représente la porosité du milieu poreux. Dans cette étude, elle est constante parce que le
milieu poreux est homogene. Sa valeur est donnée par :

_ Vi
Y

Puis la décomposition de Gray [I19] permet d’exprimer la valeur de @y en tout point comme la
contribution de sa moyenne intrinseque et de sa perturbation :

€ (2.2.9)

@1 = @f + ¢r (2.2.10)

Ensuite le théoréme de la moyenne volumique pour le gradient et la divergence conduit respectivement
aux équations suivantes [22] :

1
fo = V]?f + J NesPr dA (2.2.11)
V Afs
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S 1
V'VfZV'Vf+J Ngs - v dA (2.2.12)
V Afs

On évalue ensuite les moyennes des équations de continuité et de la quantité de mouvement, c’est

a dire :
1
V-VfZJ V-Vde:O (2.2.13)
Vv
- 1
—Vps + WAvy = VJ (—Vps + neAve) dV =0 (2.2.14)
\Y%

Finalement on peut montrer que ces deux équations peuvent étre exprimées respectivement en fonction
depetv:
Vv =0 (2.2.15)

1
Vf?f + vaz\jf — VJ Mg (—If?f + Hfo)f) dA =0 (2.2.16)
Afs

Ou la condition limite associée au probleme de fermeture est donnée par
V= —vi (2.2.17)

L’équation (2.2.17) remplace la condition limite macroscopique (équation [2.2.4) par une condition
locale. Pour un milieu poreux périodique, on choisira la cellule unité identique au VER. Ce qui ajoute
les deux conditions limites suivantes au probléme de fermeture :

ve(r+ L) = ve(r) (2.2.18)
ﬁf(T—Fli) = f)f('l‘) (2219)

On ajoutera donc a ces deux conditions :

V=0 (2.2.20)

2.2.3 Forme finale du probleme de fermeture

Pour déterminer la solution du probléme de fermeture, on propose d’écrire les champs de pertur-
bation sous les formes [120], 121, 122, 123] :

Pr = usb-vt (2.2.21)
v = B-v (2.2.22)

ou b et B représentent les variables locales de fermeture, ils permettent d’exprimer les perturbations
microscopiques de pression P et de vitesse Vs en fonction de Vﬁ.
On peut ensuite montrer que les champs b et B sont solutions du probléme local [120), 121], 122] 123] :

V-B = 0, dans Vs (2.2.23)

—Vb + V2B + % = 0  damsV; (2.2.24)
B = —I sur Agg (2.2.25)

B(r+1) = B(r) pour i=x,y,z (2.2.26)
b(r+1) = b(r) pour i=x,y,z (2.2.27)

B" = 0 (2.2.28)




Ce probleme est numériquement difficile a résoudre. Mais on peut montrer qu’on peut le remplacer
par le probléme similaire a celui de Stokes [124] 122} 123] :

V-D = 0, dans V¢ (2.2.29)
~Vd+V’D = —I  dans V4 (2.2.30)
D =0 sur Asg (2.2.31)
D(r+1) = D(r) pour i=x,y,z (2.2.32)
dir+14) = d) pour i=x,y,z (2.2.33)
(2.2.34)
K= ]J DdV (2.2.35)

Vv,

Cette forme finale encadrée ([2.2.35) du probleme de fermeture locale permet de déterminer nu-
mériquement le tenseur de perméabilité d’un milieu poreux. Cette détermination a été validée en
comparant des perméabilités numériques et expérimentales [121], [123], 122 [20].

2.3 Etude de la zone centrale d’un laboratoire géologique sur puce

2.3.1 Equations de la diffusion : analogie des tenseurs de diffusivité et des tenseurs
de perméabilité

Les laboratoires géologiques sur puce sont constitués de trois zones : les canaux, la zone intermé-
diaire et la zone centrale, qui est sensée représenter un aquifere. L’objectif est de vérifier maintenant
que la zone centrale se comporte comme un milieu poreux naturel en étudiant le comportement diffusif
d’un flux de matiére. La diffusion est un phénomeéne de transfert qui décrit la migration d’espéce des
régions de forte concentration vers les régions de faible concentration [128] dans un milieu poreux. Elle
a fait objet de plusieurs études dont notamment [129] [123] [130]. A Dinstar de I’écoulement, 1’étude
de la diffusion peut avoir pour intérét la détermination du tenseur de diffusivité [I31]. Le calcul de ce
tenseur par la prise de moyenne volumique est abordé dans [123], 132].

Le probleme de la diffusion dans cette étude est modélisé par les équations :

Ve = 0, dans Vj (2.3.1)
c = g(r), surAg (2.3.2)
c = 0, surAg (2.3.3)

g(r) désigne le terme source, il traduit la différence de concentration entre les deux bords extérieurs du
milieu poreux avec la phase fluide. Nous retrouvons évidemment des équations analogues aux équations
(2.2.1) et (2.2.2) en posant v =0 et en changeant c en p.
Nous allons donc calculer le flux diffusif qui traverse chaque section de la zone centrale en fonction du
nombre de rangs de plots (Figure en considérant ’équation :

¢ = ocg (2.3.4)

L

ou « doit étre un coefficient constant. La validation de cette équation est en effet formellement analogue
a celle de Darcy ou la perméabilité doit étre aussi constante. Valider ’équation revient a valider
la nature "milieu poreux" de la zone centrale d’un GLoC.
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FIGURE 2.2: Images d’une puce microfluidique de type "GLoCs" (Geological labs on chip) avec un

nombre de rangs de plots variable (1 & 78) :[2.2a]) 1 rang -|2.2b]) 5 rangs - [2.2d]) 9 rangs - [2.2¢]) 17 rangs
- 21 rangs - [2.2¢g)) 31 rangs - [2.2h]) 41 rangs - [2.2i)) 51 rangs [2.2]) 61 rangs - [2.2k]) 71 rangs - [2.21)

78 rangs.

Le calcul du flux diffusif a été effectué en 2D en utilisant un maillage emboité construit a partir
des images du laboratoire géologique sur puce (GLoC) illustré dans la Figure puis en appliquant
la méthode des volumes finis.

2.3.2 Développement du maillage emboité
2.3.2.1 Rappels des éléments du maillage emboité

Le développement croissant des techniques d’imagerie permet d’obtenir des images d’un objet en
haute résolution, ce qui conduit & un nombre élevé de pixels (voxels en 3D) de I'image. Nous considé-
rons que I'image pixelisée représente directement le maillage sur lequel nous résolvons les problemes
hydrodynamiques. Le nombre d’inconnues devient donc tres élevé. Le temps de calcul numérique
augmente de maniere drastique. Pour le réduire, on utilise généralement un maillage emboité.

Le maillage emboité est constitué d’un ensemble de mailles dont la taille varie en fonction du niveau.

Cette condition est appelée la condition de recouvrement, chaque Vi correspond a un volume de
controle du domaine V. L’aire du volume de controle est donnée par :

Vil = AxiAyy (2.3.6)

ou Axy et Ay constituent les dimensions du volume de contréle rectangulaire V;.
Ils constituent aussi les pas des discrétisations spatiales :

X1 = lAX[, Y = LAyl (2.3.7)

On désigne par n; la normale sortante de V| et Vi, 'interface entre les volumes de controle V| et Vi,.
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Le maillage emboité, utilisé au sein de notre laboratoire [23], diminue le nombre de mailles dans les
zones fortement poreuses (zones dans lesquelles le gradient est faible) tout en conservant le maillage
initial a la frontiere entre les phases fluide et solide (Figure [2.3)).

(a) (b)

FI1GURE 2.3: Maillages uniforme et emboité d’un milieu poreux ou la phase fluide est représentée par
les carreaux blancs (pixels blancs) et la phase solide par les carreaux violets (pixels violets) [23] : [2.3a])
maillage uniforme - 2.3 maillage emboité construit & partir du maillage uniforme, la phase fluide est
représentée par les pixels blancs de bordures bleue, verte, rouge et noir.

Nous limiterons la présentation a ’amélioration apportée au modele pyramidal ot 'objectif est de
construire une image multirésolution & partir de I'image monorésolution (image initiale du laboratoire
géologique sur puce). La numérotation globale des inconnues et leur localisation dans le cas de la
méthode numérique des volumes finis sont précisées ci-apres.

2.3.2.2 Construction du modéle pyramidal

L’image d’un objet (milieu poreux etc...) issue de la microscopie ou de la tomographie est repré-
sentée par un maillage unique. Le modeéle pyramidal, introduit depuis les années 1957 [125], est une
méthode de segmentation multi-échelle pour représenter des images par différentes échelles ou chacune
correspond & un niveau de résolution de 'objet [126], 127].

Cette partie décrit notre modele pyramidal ou I'objectif est de construire une suite de maillages gros-
siers (images multi-échelles) sont élaborés a partir d’'un maillage fin (image initiale du laboratoire
géologique sur puce).

Le fonctionnement de notre algorithme pyramidal peut étre présenté en considérant par exemple en
trois étapes :

1. La premiere étape est une initialisation ou il est nécessaire de considérer une image binaire du
milieu poreux dans laquelle les mailles fluides et solides ont respectivement les niveaux de gris
1 et 0 pour construire le niveau 1 de la pyramide, appelé aussi base de la pyramide;

2. La deuxieme étape représente le processus de construction du niveau 2 de la pyramide. Elle doit
s’effectuer en vérifiant d’abord que le niveau 1 de la pyramide est un multiple de 2 et contient
au moins 16 mailles fluides en 2D (32 mailles fluides en 3D). Lorsque ces deux conditions sont
vérifiées, nous fusionnons de maniere récursive les quatre mailles adjacentes en 2D (huit mailles
en 3D) pour obtenir des mailles (pixels en 2D et voxels en 3D) deux fois plus grandes auxquelles
nous attribuions le niveau de gris 2 lorsque les mailles fusionnées et leurs voisines directes sont
des mailles fluides et 1 si ce critére n’est pas vérifié. Dans le niveau 2 de la pyramide, les pixels
ou voxels de niveau de gris égal & deux sont appelés des mailles fluides de niveau 2

3. La derniere étape est une généralisation de la construction d’un niveau quelconque de la py-
ramide. Pour construire le niveau n de la pyramide, nous vérifions que le niveau n-1 de la
pyramide est un multiple de deux et contient 16 mailles fluides dans le cas 2D et 32 mailles
fluides en 3D. Lorsque ces deux conditions sont vérifiées, nous fusionnons de maniére récursive
quatre mailles fluides dans le cas 2D (8 mailles fluides en 3D) pour construire les mailles du
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niveau n en leur attribuant le niveau de gris n lorsque ces mailles et leurs voisines directes sont
fluides et n-1 dans le cas contraire.

Les Figures et sont un exemple du modeéle pyramidal appliquée & une image binaire de taille
122 dont les pixels fluides et solides sont respectivement représentés par les couleurs blanche et noire.

FIGURE 2.4: Exemple d’application du modéle pyramidal sur une image binaire de taille 122. Les trois
images présentées ici constituent les différents niveaux de la pyramide. Le niveau 1 de la pyramide (144
pixels dont 120 fluides et 24 solides) est situé a gauche. A partir de ce niveau, nous avons construit le
niveau 2 de la pyramide (36 pixels dont 24 fluides), situé au milieu. A partir du niveau 2, nous avons
aussi construit le niveau 3 de la pyramide (9 pixels dont 3 fluides), situé a droite. Ce processus est
itératif.

2.3.2.3 Numérotation globale des pixels fluides

L’application du modele pyramidal sur une image permet d’obtenir une image multirésolution dont
chaque niveau de résolution est parcouru par des indices locales. Ce paragraphe a pour objectif de
présenter la technique mise en ceuvre pour obtenir une numérotation globale des mailles fluides.
Notre stratégie consiste & numéroter d’abord les mailles fluides du niveau le plus élevé de la pyramide
pour éviter une numérotation redondante, ensuite les mailles fluides qui ne sont pas fusionnées du
niveau précédent et enfin & appliquer ce processus jusqu’au niveau 1 de la pyramide.

La Figure est un exemple d’application pour montrer la numérotation globale des mailles fluides
de I'image multirésolution de I'image initiale présentée sur la Figure

28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39

16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

FIGURE 2.5: Application de la technique de numérotation globale des mailles fluides sur I'image mul-
tirésolution présentée sur la Figure Les mailles fluides de niveaux 3, 2 et 1 sont numérotés respec-
tivement en bleu, en vert et en rouge.
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2.3.2.4 Localisation des inconnues

L’image multirésolution que nous avons construit est un maillage sur lequel nous voulons simuler
un probleme de diffusion par la méthode des volumes finis. L’approximation du flux sur les faces des
mailles fluides est nécessaire, elle fait intervenir des mailles adjacentes de mailles fluides d’autant plus
que qu’elles ne sont pas de méme taille. Ce paragraphe a pour objectif de présenter la méthode de
localisation des mailles fluides mis en ceuvre.

Les indices du niveau n de la pyramide sont reliés aux indices du niveau n-1 par les relations :

iy ={in2™ 1 — 1,120 ") (2.3.8)
jnor = n2™ T = 1,502 (2.3.9)
knot = {kn2" ! =1, k2" '} (2.3.10)

La méthode pyramidale permet d’obtenir un maillage multirésolution ou deux mailles adjacentes ont
au plus un niveau de différence. Nous avons utilisé ces deux propriétés implicites pour repérer toutes
les mailles fluides et leurs voisines. Les différentes possibilités qu’on peut obtenir sur une face d’une
maille fluide sont implémentées dans une boucle qui prend en compte les cas suivants :

1. Une maille fluide de méme niveau;
2. Une maille solide;

3. Une maille fluide de niveau suivant ;
4

. Deux mailles fluides en 2D (quatre mailles fluides en 3D) du niveau précédent.

2.3.3 Méthode des volumes finis

La méthode des volumes finis constitue un bon outil pour résoudre les problémes non linaires, son
utilisation est répandue dans plusieurs domaines de recherche ou la conservation locale du flux est
généralement recherchée. Elle est utilisée en acoustique pour simuler la propagation des ondes [133]
134], en mécanique des fluides pour résoudre les problemes d’écoulement [135], [136] et de transport [137,
138, 48]. Le principe de la méthode des volumes finis s’appuie sur 1’écriture sous la forme divergence
de I’équation a résoudre (en ajoutant la conservation locale du flux).

Dans le cas d’un maillage destructuré, les mailles adjacentes n’ont pas la méme taille. L’approxi-
mation du flux sur une face devient difficile a faire. Des méthodes de correction du flux sont ainsi
présentées dans [139]. Le maillage emboité appartient a cette famille de maillages. Nous allons décrire
notre méthode pour approcher le flux en faisant le bilan local sur une maille fluide. L’intégration de
I’équation dans le volume de contréle Vi s’écrit :

J VicdVv =0 (2.3.11)
Vi
L’application de la formule de Green permet d’obtenir :

J V- (Vc)dV = J Ve-ndl=0 (2.3.12)
Vi Wy

Le membre a gauche de la deuxieme égalité correspond a une intégrale sur le bord de V| qui peut
s’exprimer sous la forme :

J Vc-md1:J Ve ny d1+J Ve nye ydl
W s HryuL Ty 2

X, 1YL
1

(2.3.13)
+ Ve nyy ;dl+ J Ve nyy ,dl
v b3 -3

b 2
oYl
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Nous allons maintenant approcher le premier terme du membre de droite en s’appuyant sur la Figure
2.0l

S (%m Ui
° . . . .
alxy,y) am,yu) em(xm,y) ci(xy, yr)
Cm(xguym)

F1GURE 2.6: Configurations possibles sur le positionnement des mailles ou I’approximation du flux doit
étre faite au point colorié en rouge. A gauche, les mailles adjacentes sont de méme niveau. A droite,
les mailles adjacentes ne sont pas de méme niveau.

Le calcul du flux s’effectue en considérant deux cas.

1. Le premier cas consiste a considérer que les mailles adjacentes sont de méme niveau, le calcul

du flux s’effectue par :

J Ve My dl = Ay om L (2.3.14)
lemv‘Jl Xm — X1

2. Le deuxieme cas consiste & considérer que les mailles fluides adjacentes ne sont pas de méme
niveau, le calcul du flux s’effectue alors par :

Cmn —C
J Ve - My, gy dl = Ayt (2.3.15)
lemn’yl Xm — X1
. e . o . Yn +Ym .
Cmn est une inconnue auxiliaire. Elle est définie en | Xy, s et sa valeur est obtenue en faisant

une interpolation entre les inconnues principales les plus proches ¢, et ¢y :

Conm = WTCT“ (2.3.16)

Ax; et Ay sont respectivement les doubles de Ax, et Ayy,. Ce qui transforme le membre de droite

de I’équation (2.3.15)) en :

-2
J CntCm—2C1 (2.3.17)
z

Ve Ny dl = 28y, 3
m

Xlmn Yl

Nous avons ensuite implémenté une boucle qui permet d’approcher le débit sur les faces des mailles
fluides. Cette stratégie fait apparaitre les inconnues placées au centre de chaque maille fluide et conduit
ainsi a 'obtention du systeme linéaire :

AY=b (2.3.18)

A est la matrice formée par les coefficients liant les inconnues Y. La valeur du second membre, b,
est donnée par les conditions limites imposées a l'entré et a la sortie du domaine de calcul (milieu
poreux).

Nous avons enfin utilisé HIPS (Hierarchical Iterative Parrallel Solver) pour résoudre ce systéme li-
néaire. Ce solveur utilise la méthode GMRES [140] ou les coefficients non nuls de la matrice doivent
uniquement étre considérés lors de 'implémentation.

2.3.4 Applications numériques dans le cas des puces microfluidiques

Nous venons de présenter la méthodologie numérique pour résoudre le probleme de diffusion
((2.3.1), (2-3.2)) et (2.3.3))) sur les maillages uniforme et emboité.
Nous présentons les applications numériques dans le cas des laboratoires géologiques sur puce (GLoCs)
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en validant le code numérique de la diffusion par la comparaison du débit analytique et numérique
entre deux plaques pour un maillage uniforme (Annexe, puis en résolvant la diffusion sur les images
d’un laboratoire géologique sur puce dont le nombre de plots varie. Le paragraphe résout le
probléme de la diffusion sur le maillage uniforme du laboratoire géologique sur puce ou I'objectif est
de déterminer le critére de convergence qui permet d’obtenir une solution numérique physiquement
acceptable. Le bon choix du critére de convergence permet ensuite d’étudier 1’effet du nombre de rang
de plots sur le coefficient de diffusivité, abordé au paragraphe [2.3.:4.2] Le paragraphe [2.3.4.3] résout
le probléeme de la diffusion sur le maillage emboité du laboratoire géologique sur puce (GLoC) pour
déterminer son effet sur le temps de calcul de la solution numérique. La qualité du débit pour chacune
de ces solutions est ensuite évaluée dans le paragraphe

2.3.4.1 Influence du critére de convergence sur la nature du débit

Pour les images de petite taille comme celle qui a permis de valider le code numérique, nous avons
imposé un critére de convergence égal & 1073, Mais pour les images de GLoCs, la taille est assez grande,
la conservation du débit sur chaque section du GLoC peut dépendre du critere de convergence. La
Figure [2.7] montre I’évolution du débit qui traverse chaque section du GLoC en fonction de ce critére.

g,anEm ——E6

5,20E0 E-9

Flux diffusif
2
m
S

240E0
220E0
00E-0
J80E-0
JG0E-D
L40E-0
J20E-0
JO0E-0
8,00E-02
6,00E-02
400E-02 e —————
2,00E-02
0,00E+00 |
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

FIGURE 2.7: Comparaison du débit en X (chaque section du milieu poreux modele) en fonction du
critere de convergence pour la puce composée d’un rang de plot.

Nous remarquons que le débit se conserve pour un critére supérieur ou égal a 10~7. Ce critere va
étre ensuite utilisé pour étudier le comportement de la zone centrale.

2.3.4.2 Influence du nombre de rangs sur la valeur du coefficient de diffusivité

Nous venons de valider le code de diffusion et le critere de convergence pour les images de labo-
ratoires géologiques sur puce (GLoCs) dans le cas du maillage uniforme. Nous pouvons maintenant
passer a I’étude de la zone centrale en fonction du nombre de rangs de plots. La Figure 2.8 présente
I’évolution du coefficient de diffusivité en fonction du nombre de rangs de plots dans le cas du maillage
uniforme (niveau 1 de la pyramide). Pour déterminer la valeur du coefficient de diffusivité, nous avons
moyenné les valeurs de la concentration sur les sections se situant a un demi rayon de plots a ’entrée
et a la sortie de la zone centrale.
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FIGURE 2.8: « (coefficient de diffusivité) en fonction du nombre de rangs de plots.

Nous remarquons que le coefficient de diffusivité devient constant & partir d’environ la moitié des
plots alors que nous disposons dans la pratique des laboratoires géologiques dont la zone centrale est
constituée de 78 rangs de plots. La zone centrale se comporte alors comme un milieu poreux de type
diffusif. Rappelons que ces tests numériques ont été faits avec le maillage uniforme (correspondant a
la base de la pyramide). Nous considérons dans la suite le maillage emboité pour étudier le temps de
calcul et la qualité du débit.

2.3.4.3 Influence du niveau du maillage sur le temps de calcul

Nous évaluons maintenant ’effet du maillage emboité sur le temps de calcul de la solution numé-
rique. Nous rappelons que nous avons développé un maillage emboité pour lequel les paramétres sont
modifiables pour retrouver le maillage initial ou obtenir un maillage emboité de niveau intermédiaire.
La Figure correspond a 1’évolution logarithmique du temps de calcul en fonction du niveau du
maillage dans les cas ou le milieu poreux (zone centrale) est constitué respectivement de 51 et 78
rangs de plots. Le maillage devient emboité deés que le niveau est supérieur a 1.
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FIGURE 2.9: Evolution logarithmique du temps de calcul en fonction niveau du maillage.

Par ailleurs, les résultats du temps de calcul en fonction du nombre de rangs de plots (& partir de
51 rangs) et du maillage emboité sont présentés sur le Tableau
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Tableau 2.1: Evolution logarithmique du temps de calcul en fonction du niveau du maillage et du
nombre de rangs de plots du milieu poreux pour un nombre de processeurs égal a 20.

51 rangs Niveau du maillage Nombre d’inconnues Temps de calcul (CPU)

1 19650629 82352,97
5429792 3501,95
2134751 265,09
1448894 30,50
61 rangs
21804967 70801,51
6043738 2243,90
2402653 234,60
1651108 11,48
71 rangs
23949953 102872,63
6654767 6566,74
2668070 207,65
1849973 14,17
78 rangs
25408826 102559,83
2 7071650 6338,57
3 2851295 195,04
4 1989272 18,99

Nous remarquons que le temps de calcul de la solution numérique décroit de maniére exponentielle.
En effet, la réduction du temps de calcul est due a la diminution du nombre de mailles fluides dans les
zones fortement poreuses et son caractére exponentiel est lié & la réduction de 'effet dii & la complexité
algorithmique du modele pyramidal.

2.3.4.4 Influence du niveau du maillage sur la valeur du débit

Apres avoir étudié effet du maillage emboité sur le temps de calcul, nous allons aborder les tests
numériques du débit en fonction du niveau du maillage emboité. La Figure montre I’évolution du
débit qui traverse X (chaque section du milieu poreux) en fonction du maillage emboité pour les rangs
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51 et 78. Le calcul du débit est simple dans le cas du maillage uniforme car toutes les sections sont
droites. Il est par contre plus difficile pour le maillage emboité ou certaines sections sont fortement
non linéaires. Nous avons alors implémenté une boucle qui permet de 1’évaluer en utilisant uniquement
les sections droites trouvées dans le maillage emboité.
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3,250E-02
3,000E-02
2,750E-02
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1,750E-02

1,500E-02 T T T T T T T
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3500E-02

3,000E-02
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(b) 78 rangs

FIGURE 2.10: Evolution du débit en fonction du niveau du maillage.

Par ailleurs, le Tableau donne les valeurs moyennes du débit qui traverse le milieu poreux pour
les rangs supérieurs ou égal a 51 en fonction du niveau du maillage.
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Tableau 2.2: Calcul du débit en fonction du niveau du maillage et du nombre de rangs de plots.

51 rangs Niveau du maillage = Débit Erreur relative (en %)
1 4,28.1072 -
2 4,32.1072 0,98
3 4,39.102 2,55
4 2,24.1072 47,68
61 rangs
1 4,15.1072 -
2 4,16.102 0,26
3 4,18.1072 0,79
4 9,27.103 77,68
71 rangs
1 4,03.102 -
2 3,63.1072 10,07
3 3,65.1072 9,55
4 5,26.1073 30,45
78 rangs
1 3,96.102 -
2 3,68.1072 6,95
3 3,60.1072 8,94
4 6,33.1073 59,98

Nous observons que le débit se conserve pour le maillage uniforme (sa valeur est identique sur
chaque section), alors qu’il varie en fonction du niveau du maillage emboité. La dégradation de la
qualité du débit en fonction du niveau du maillage est lié a la non conservation locale du débit sur les
faces ou le gradient n’est pas orthogonal a la distance au centre des mailles adjacentes.

2.4 Codes de calcul des perméabilités des laboratoires géologiques
sur puce (GLoCs)

La section précédente a permis de montrer que la zone centrale se comporte bien comme un
milieu poreux macroscopique. Par conséquent, nous pouvons utiliser le code numérique développé

page 64



dans notre laboratoire pour simuler les perméabilités numériques des laboratoires géologiques. Ce code
résout le probleme de fermeture locale de ’écoulement par la méthode de compressibilité artificielle
[T41) 142, [143] sur un maillage décalé [144] issu de I'image binarisée du milieu poreux isotrope.

Nous allons dans cette section étendre le critere de stabilité de ce code pour prendre en compte les
milieux poreux anisotropes tels que les laboratoires géologiques sur puce (géométries plates), puis
traiter les images numériques de ces derniers avant de simuler leurs perméabilités 3D, que nous allons
enfin confronter avec les résultats expérimentaux et a ceux du code commercial PHOENICS.

2.4.1 Construction du schéma numérique

Pour mettre a jour le critere de stabilité du code de perméabilité, nous commengons par rappeler la
nouvelle formulation des équations du probléme de fermeture locale avec la méthode de compressibilité
artificielle suivantes :

at +c?V-D = 0, dans V; (2.4.1)

D
% +Vd—V?D = -1, dans V; (2.4.2)
D = 0, sur Ags (2.4.3)
D¢(r+1;) = D(r) pour i=x,y,z (2.4.4)
dir+1) = d) pour i=x,y,z (2.4.5)
D(r0) = 0 pour t=0 (2.4.6)
d(r,0) = 0 pour t=0 (2.4.7)
(2.4.8)

Le temps t qui apparait dans ces équations n’a pas une signification physique. Quant au parameétre
2, il représente le coefficient de compressibilité artificielle [145]. Le tenseur de perméabilité est ensuite
déterminé en calculant le tenseur D.

Nous allons ainsi utiliser de nouveau la méthode des volumes finis pour obtenir ’algorithme de réso-

lution et appliquer les conditions de sa stabilité.

2.4.1.1 Méthode des volumes finis

L’application de la méthode des volumes finis pour construire le schéma numérique s’effectue sur
un maillage décalé. La Figure [2.11] est un exemple pour montrer les différents volumes de contréle a
considérer dans le cas du maillage décalé.
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FI1GURE 2.11: Croquis d’un maillage décalé pour montrer les différents types de volumes de controle.

- 2 5 A 1o X Y
dijk est placée au centre du volume de contrdle Vi;. De maniere analogue, D} ko Di’j L1k et

2 . , .
Df 2,j4+2,k Sont positionnées respectivement au centre des volumes V; ik Viy]. 13Kk et V; IEFICITRE

Xy = iAX, Yj = jAy, Zy = kAz (2.4.9)
Les équations (2.4.1)) et (2.4.2)) peuvent s’écrire sous la forme conservative suivante :

od

2 _
S TV (¢D) = o (2.4.10)
oD
¢ tVd- VD = I (2.4.11)
(2.4.12)
L’intégration de I’équation ([2.4.10) dans le volume Vij;y, situé strictement a l'intérieur du domaine
s’écrit : 5d
—+V-(c’D ) dv =0 2.4.13
Jvi,j‘k ( ot ( ) ( )
Le développement du membre de gauche de cette intégrale donne :
od
J ——dV+J‘ V- (c?D) av =0 (2.4.14)
Vijk ot Vi

En appliquant le théoréme de la divergence au deuxiéme terme du membre de gauche de ’équation,

on obtient : 5d
J —dV + J ¢’D - ik dA =0 (2.4.15)
Vijk ot Vi x

Le premier terme de cette équation peut s’écrire sous la forme :

| Stav=g] aav (2.4.16)
Vi ot dt Vi

L’intégrale du membre de droite représente la masse de l'inconnue d. On définit ensuite la valeur

moyenne de cette quantité par :

Jy. . dav
dlly = {ZT (2.4.17)

page 66



d
L’estimation par la méthode des différences finies de I'opérateur Fn donne :

d n+l _ gn

d! T d! i~
T J ddv = vi,,-,k% (2.4.18)
1] k

La deuxieme intégrale de I’équation (|2.4.15)) devient :

LVijkD.ndA: (L D(nAt, x,y,z) -y, 1 ]de+J D(nAt)X)U,Z)'ni_;’j’de)-|-

: ) z. .
1+%;J;k 17%,1,k

(J D(nAt,x,y,z)-nij+;de+J D(nAt,x,y,z) - 1]—‘de)
I b I
1,)+j,k

1»]*%;k

(J D(nAt,x,y,z) - n LERRE dAJrJ D(nAt, x,y,z) Tkt dA)
5 ] 5 . )y
i,j,k+

Ljk—J
(2.4.19)
La valeur moyenne de D au temps t, sur U'interface X; 1 i est approchée par :
20
f}:.+1 . D(nAt, x,y,z) dA
Dt = _ 20 2.4.20
1+2,],k |Z1+2,],k| ( )
On admet que :
n _ n
D1+2,J,k Dix (2.4.21)

De facon analogue, il est possible d’approcher le membre de gauche de I’équation (2.4.19) par :

Jav D ‘N dA = AyAZk (D:),k — D"Lnfll,j,k) + AXAZk ( ‘in,'j,k — DEj*],k) + AXAUJ (D:],k — DEj,k*])
i,j,k

(2.4.22)
Les relations (2.4.18)) et (2.4.22]) permettent de reformuler I’équation ([2.4.15) sous la forme :
n
oD , AP — dij
J a dv + J c¢’D- LIERRY dA = AXiAy]'AZk”A—t + AyAzy (Dzj,k — D?—Lj,k) +
1 sk avl jrk
AxAzy (D?:j,k - ng—l,k) + AxAy; (Dtj,k - D?m—])
(2.4.23)
La simplification du membre de droite donne :
oD c?At
J ~—av +J ¢’D - nijp dA = diy — di + (DTB» Dl]»i»k) +
1.] k at avt j,k ” A
(2.4.24)

iﬁt (D ik T D?,j_hk) + CZAA; (D{tj,k — D&',k—])

A partir de Péquation (2.4.10)), on obtient la forme finale suivante :

2 2 2
c At c At c At
d = dlyp— = (DB~ D) — Ay (D3 —Dijrs) = S (DI~ D) | (2:4.25)

Cette équation est valable pour chaque composante vectorielle de D.
De maniere analogue, nous intégrons I’équation (2.4.11)) :

J (aD Vd+ VD + 1) av =0 (2.4.26)
V. ot
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Le développement du membre de gauche de cette équation donne :

J ade—J VddV+J
V. 1 V.1

ot
+15,x +15,x Viel
53 53 %

V2D dV + J 1dV =0 (2.4.27)

. V. .
ik 1+%‘),k

Le premier terme du membre de gauche de cette équation peut aussi s’écrire sous la forme :

| SPaev=5|  pav (2.4.28)
\% V1.

Iy DdVv
DN, ok (2.4.29)
i+ 3,k Vi+l ik 4.
20

d
L’estimation par la méthode des différences finies de I'opération T permet d’avoir la forme finale du

premier terme :

Dn+1 —_Dn N1 n
d i+ irlik  Dii —Dijk
— DdV=—2= 22 = b = 2.4.30
dt JV ] At At ( )
i+l
Le deuxieéme terme de ’équation (2.4.27)) peut étre approché par :
J VD dV = AUAZ (dt{hr],j,k — dt],k) (2431)
Vi+%,j,k
Quant au troisieme terme, le théoreme de la divergence permet de 1’écrire sous la forme :
J VDV = J VDn, ., dA (2.4.32)
20
Vi+%,j,k avi+%,j,k

Le membre de droite de cette équation donne ainsi :

J VD TR dA = (J VD (nAt, x,y,z) - g1, dA ~|—J VD(nAt, x,y,z) - nyjx dA) +
oV, 1 ” Zitt,jk

1 b
5.0,k bk

(J VD(nAt, x,y,z) - nyji1 dA + J VD(nAt, x,y,z) - Nk dA) +
i,k

Tijx
(J VD(nAt, x,y,z) - Ny dA + J VD(nAt, x,y,z) - nyjx dA
ikt

Tijx
(2.4.33)
De facgon analogue a I’équation ([2.4.20]), la transformation du second membre de cette équation permet
d’aboutir a :

AyAz AyAz
vD-n., ., dA=—"="(D,., — DM = (p~, — DI, .
Javwédk nl—‘r%,],k Ax ( i+1,j,k 1,],k) + Ax ( 1),k 1—1,J,k)
AxAz AxAz 2.4.34
Ay (D415 — D) Ay (D~ Dly1) (2434
AxAy AxAy
+= (D = Dlj) + =5 (Dl — D)

L’approximation en volumes finis des trois premiers termes du membre de gauche de ’équation ([2.4.27))
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donne :

oD
J ath—J VddV+J szdv+J 1dVv
Viedix Vied ik Vi+%»i»k Vel i
D‘n +1 D ]
= AxAyAZ’J’A—t” AyAz (Al — dl )
AyAz AyAz
+ {A ( ?H,j,k - D?,j, ) Ax (D ij,k D{L]ai»k)
AxAz

Ay
AxAy
+az (D -

(P21 D) = AZﬁZ (DB —Dly1)
{:j,k> Aziiy (D Lik — D{fj’k])} + AxAyAz

Les coefficients du tenseur, D, se calculent par :

2At
+1
Dyt = (1- 5 -
A
Ayz

2At  2At At (

xxn XN

At
(Df’)‘f]  + DI k) + A2 (D%OJ'CZI?H + D 1)

At
AX (d‘H_] )Jak

k) —

2At 2At

Ayz

At
1, 1,
- Ayz - AZZ) DX\]>le + A 2 (D?L:’?;Jvk +D1 ]»Jv )

(D",ﬁlﬁ L + D™ k) %th (Diljfllﬂ + Dl],k—])

At

_AX (dhq»)»k di’JT»Lk)’ 1= Y,z

a2

Ay A2

At
yLn yl,n yl,n yln
(Di,j-H T DI k) T Az (Di,j,k+1 +D{j 1)

At 2At\ _gn . At
)ou+ o (

Dyl,n +Dyln )
Ax2 k

i+1,j, i—1,,k

At
iy (@hj-at), 1=

o 24t At 24t yy,n At yLn yy,n
D; i,j,k (] - sz - Ayz - AZ,Z Di,j,k + ﬁ (DI-H ik + ])1 i >
At At

e (PH DI, + 05 (DB + DY)

At

e y,n ymn
Ay (di’+]»j» dl), ) At
JAt 2At  2At AL
ILn+1 L .
DZ’]»‘T: B (1 - AXZ o Ay o AZZ) DZ’]yn+ A el (Df‘i'?,],k‘le Tix )

Ayz (DZ}JJT:WJFD s 1k) + A —3 (DZ})EH +DE 1)

At
A (dt+1,1, df”j’}k>, l=x,y
2At  2At 2At At
] Y ).
DER = (1= 5~ 3gr — Az ) D + o (DERyc+ DER)
At At
+Ayz (DZ]H x+ D5 ]k) RV (Dzj,kﬂ + Dfﬁiﬁ)

—iz (dm’]) d{»;}k) At

(2.4.35)

(2.4.36)

(2.4.37)

(2.4.38)

(2.4.39)

(2.4.40)

(2.4.41)

page 69



Ce schéma, construit a partir de la méthode des volumes finis, est explicite en temps et centré en
espace (les estimations des opérateurs différentiels spatiaux intervenant sont centrés en espace).

Comme tout schéma numérique, 1’étude de la convergence est nécessaire. La convergence permet
d’affirmer que la solution numérique tend vers la solution exacte lorsque les pas de temps et d’espace
tendent vers zero. Le théoréme de Lax stipule qu’'un schéma linéaire est convergent s’il est consistant
et stable [146]. Notre schéma est d’ordre un en temps et en espace, le résidu tend donc vers zéro pour
étre consistant. La convergence du schéma se résume a 1’étude de la solution encadrée ci-dessus.

2.4.1.2 Condition de stabilité du schéma

Le schéma numérique dont on dispose est un schéma linéaire a coefficient constant. La transforma-
tion de Fourier constitue donc un outil efficace pour ’étude de sa stabilité [147, 146}, [148]. La méthode
consiste d’abord a écrire la solution sous la forme :

o= @t (w)eta (2.4.42)

w
DibE = Z DI (w)e™ A 1=y, z (2.4.43)
DYoL = Z DU (W)™, 1—x,y,z (2.4.44)
Dy = Z DA (w)e™d,  1=x,y,z (2.4.45)

ot i désigne le nombre complexe de module vV—1 et w le vecteur d’onde.
Le produit scalaire vaut pour les tenseurs vectoriel et matriciel respectivement :

w - A = wyiAx +wyjAy +w, kAz (2.4.46)

1
+ ) Ax +wyjAy +w kAz  (2.4.47)

Pour la premiere ligne du tenseur matriciel : w- A =wy (i >

]
Pour la deuxiéme ligne du tenseur matriciel : W - A = wyiAx +wy (] + 2) Ay +w,kAz (2.4.48)

1
Pour la derniere ligne du tenseur matriciel : w - A = w,iAx +wyjAy +w, (k + 2) Az (2.4.49)

L’injection des relations (2.4.42)), (2.4.43)), (2.4.44) et (2.4.45)) dans I'équation (2.4.25) permet d’obte-

nir :

R 24 R Wy Ax Wy Ax
Z Gt () e Z M (we wa At Z DXLM (1) P-4 e 2 _e 2
— — Ax
wyAy ~wy Ay W, Az W, Az
ZAt R ~ ~Y 7y zAt > e
_CATZDyl,n(W)elw-A el 2 _e H) 1wA el 2 _e )
w
(2.4.50)
Cette équation peut se réduire a :
N R 2 R 2 R
b () = 3N () — 2ic At sin (WXAX>DXLTI(W) B 2ic At sin (WIJA‘J)DyI,n(W)
Ax 2 Ay 2 (2.4.51)
572 R 4.
B 1cAZAt sin (WZZAZ>D21’“(W)
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De la méme maniére, les équations ([2.4.36)), (2.4.36) et (2.4.36) deviennent respectivement :

A 2 2 2 .
D (w) = (1 + % (cos (WyAx) — 1) + At (cos (WyAy) — 1) + % (cos (W,Az) — 1)) D" (w)

x2 Ay? z?
2iA CAXY
BB (Y g
(2.4.52)

~ 2At 2A 2A ~
DY (w) = (1 + Al (cos (wyAx) —1) + At (cos (wyAy) — 1) + A—t (cos (W, Az) — 1)> DYY (w)

x2 Ay? z?
At (WeAX\ =
A sm< > dvymt(w)
(2.4.53)

~ 2At 2At 2At ~
Ln+1 In
D* (w) = (1 + - (cos (WxAx) — 1) + 5 (cos (wyAy) 1)+ (cos (W,Az) 1)) D*" (w)

ZZ
2iAt | [ wAx ~n
Ax sm( 2 d>"(w)
(2.4.54)

Nous introduisons les variables auxiliaires suivantes pour simplifier 1’écriture de ces équations en
posant :

2ic2At (W AX
Qy=— A Sin < > ) (2.4.55)

2ic2At . (wWyAy
Qy=— Ay sin ( 5 > (2.4.56)

2ic2At | (wAz
Q,=— A, oo ( 22 > (2.4.57)

2At 2At 2At

Quyz =1+ Al (cos (WyAx) — 1) + A (cos (WyAy) — 1) + v (cos (W,Az) — 1) (2.4.58)

Avec ces relations, les équations (2.4.51)), (2.4.52)), (2.4.53) et (2.4.54) deviennent respectivement :

d" (W) = 204y, DM (W) + 20y Oy, DY (W) + ¢2Q, Q. D™ (W)

. 2.4.59
+(1 +c202 + 202 + czﬂﬁ) d"(w) ( )
l’jxl,nH (w) = _O_Xyzfjxl)n(w) + _O_Xaxvn(w) (2.4.60)
Db () = Qxyzﬁyl,n(w) + any’n(w) (2.4.61)
DA (W) = 0, D™ (W) + Q.d5™ (w) (2.4.62)
Elles peuvent se mettre sous la forme matricielle :
/gll,ln-i—]] CZ-O-xQxyz CZQnyyz CZQzQxyZ 1+ c2 (Qi + Qﬁ + Q%) Eil,ln
DMLl Qe 0 0 Qx DT 2.4.63
Ayl,n+1 | T Dyl ( o )
]214 ’ 0 Qxyz 0 Q‘J ]29 )
Dzl,n+] 0 0 Qxyz Qz Dzl,n




Dong, elle est de la forme :

al,n+1 al,n

f)xl,n+1 f)xl,n
ﬁyl,n+1 =G Duln (2.4.64)
f)zl,n+1 f)zl,n

G correspond a la matrice d’amplification [I49]. Il dépend des pas d’espace et de temps et du vecteur
d’onde. Par conséquent, il peut étre exprimé par :

P00y 200y 20,04, T+ (0 +02+02)

Q 0 0 Q
G =G (Ay Ay, AL AL) = xyz x 2.4.65
(Ax, Ay, Az, At) 5 . 0 o (2.4.65)

O O LleZ gll

G est une matrice normale, la condition nécessaire pour que le schéma défini par les équations (2.4.50)),
(2.4.52), (2.4.53) et (2.4.54)) soit stable est la condition de Von Neumann [147, [150] :

sup A(G)] < T+ VAt (2.4.66)
w

Y est une constante qui ne dépend pas des pas d’espace et de temps.
D’apres [I51], on a I’égalité :
ID||i2 + ¢2||D|2 =0 (2.4.67)

D’apres [152], cette relation permet de réduire la condition de Von Neumann & :

sup|A(G)| <1 (2.4.68)

L’étude de la stabilité se résume donc a celle des valeurs propres de la matrice G.
La détermination des valeurs nécessite d’abord la détermination du polynéme caractéristique, c’est a
dire :

det(G—AI) =0 (2.4.69)

Les racines du polynéme caractéristique s’effectue a 1’aide du logiciel Mathematica [I53]. L’utilisation
de ce dernier permet de calculer les valeurs propres ci-dessous sans se tromper.

A= Qe (2.4.70)

A= Qe (2.4.71)

2
14+ Qe+ (QE+0)+02) + \/—4%2 + (1 T Q2 (Q2 4 0F +02) )

A3 =
3 2

(2.4.72)

2
14 Qg +c? (02 + 02 +02) - \/—4QWZ+ (1 + Oy + 2 (02 +0f + 0QF) )

A = 2.4.
4 3 (2.4.73)

L’étude de ces valeurs propres pour leur appartenance au cercle unité peut s’effectuer par diverses
techniques. Il existe plusieurs techniques pour étudier la condition de Von Neumann [I54]. La méthode
appliquée, ici, est celle développée dans [I55]. L’étude des valeurs propres est longue, par conséquent
elle est présentée en Annexe . Elle aboutit aux deux conditions :
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1

4 (1 + L + ]>
Ax2 - Ay?  AZ?
1 1 (2.4.74)

2 At
ZAtz<1 L1 1)

Ax  Ay? Az

La premiere condition du systéme d’inéquations (2.4.74) révele que le schéma est conditionnellement
stable. Quant a la deuxieme, elle relie le coefficient de compressibilité aux pas d’espace et de temps.
Ces deux conditions sont nécessaires pour la convergence du schéma.

Pour optimiser le temps de calcul de la solution, il est nécessaire de faire la remarque suivante :

) 1 2 2 2
Si At = > , alors c¢2=2 (sz > (2.4.75)

(T Tap T az
Ax2 T Ay? o AZ?

Ces deux conditions sont plus générales. Elles permettent évidemment de retrouver celles calculées
dans le cas du maillage isotrope (Ax = Ay = Az) [155], c’est a dire :

Ax? , 12

i At=— 1 = —
Si t 15 alors c Al

(2.4.76)

2.5 Calcul des perméabilités des laboratoires géologiques sur puce
(GLoCs)

Nous venons de présenter I’étude de stabilité du schéma numérique obtenu en volumes finis par la
méthode de la transformation de Fourier.
Nous allons maintenant traiter la détermination de la perméabilité numérique pour plusieurs cas de
milieux poreux sur puce (GLoCs). Du point de vue géométrique, les GLoCs sont constitués de rangs
de plots en leur centre munis de canaux & leurs extrémités pour permettre I’écoulement des fluides.
Le nombre de rangs de plots sur la longueur et sur la largeur valent respectivement 78 et 16,50 et
le milieu poreux a pour longueur et pour largeur respectivement : 20,20 mm et 5 mm. Deux rangs de
plots adjacents sont décalés (Figure et les plots ont la forme d’un tronc de cone. Théoriquement,
tous les plots de la puce sont identiques. Trois plots adjacents forment un triangle équilatéral (Figure
. Quelque soit la puce, la distance théorique entre deux centres de plots adjacents vaut 300 pwm.
Pour les autres distances telles que les diametres du haut Dy, du milieu Dy, et du bas Dy, ils ont été
mesurés expérimentalement a partir de microscope optique (Table . Le diametre moyen Dy, a été
calculé en prenant la moyenne du diametre du haut et de celui du bas.

FIGURE 2.12: Caractéristiques géométriques des plots du GLoC.
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Les caractéristiques des puces sont présentées sur le Tableau

Tableau 2.3: Caractéristiques des puces microfluidiques.

GLoC Diametres (pm ) Hauteur (pum )
haut (D) bas (Dy) moyen (Dy,) H
B; 199,90 219,40 209,70 12,20
D 215,80 252,10 234,00 22,30
Fy 162,90 217,40 190,20 29,70
Gq 203,80 227,50 215,60 12,60
H; 209,40 249,40 999,40 17,50
I4 178,80 207,70 193,30 21,00
J 212,10 283,50 247,80 43,20

Dans la littérature, il existe peu d’articles qui s’intéressent a la modélisation de la perméabilité
dans des puces microfluidiques. Quelques études ont toutefois été publiées récemment [156, 157, [158].
En résumé, I'essentiel des études disponibles a notre connaissance sont menées en 2D.

L’objectif de cette partie est de réaliser la modélisation tridimensionnelle de la perméabilité de chaque
puce microfluidique, présentée sur le Tableau par la méthode de prise de moyenne volumique.
Notre démarche consiste tout d’abord a traiter la procédure numérique appliquée aux images des dif-
férentes puces microfluidiques puis a réaliser ensuite la simulation numérique de leurs perméabilités
par la prise de moyenne volumique.

2.5.1 Traitement des images des GLoCs étudiés

Le traitement des images des puces microfluidiques est indispensable avant de pouvoir simuler la
perméabilité. Il permet d’obtenir I'image binarisée de chaque cellule unité 2D puis son extension en
3D pour aboutir a la forme réelle des cellules unités des puces microfluidiques.

La Figure présente quelques échantillons d’images de la partie supérieure de chaque GLoC (en
contact avec le pyrex) By, Dy, Fy1, Gy, H3, I; et J; qui ont été obtenues par microscopie optique.
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FIGURE 2.13: Images numériques des portions de GLoCs. L’écoulement doit se réaliser entre les plots.

Ces images correspondent aux motifs de base de la zone centrale des puces microfluidiques dont
chacune est constituée de 78 rangs de plots en son centre.
On peut tout d’abord remarquer que les images n’ont pas la méme résolution, celles de la premiere
ligne ont été obtenues avec le grossissement x 5 et celles de la deuxieme ligne avec le grossissement
x 1,25. Elles sont codées en format rouge, vert et bleu (RVB). Chaque pixel est codé sur trois octets
et sa luminance résulte de la synthese additive des couleurs rouge, verte et bleue. La luminance ca-
ractérise I'intensité de chaque pixel. Quant a la synthése additive, elle constitue un concept utilisé en
colorimétrie pour expliquer 'affichage d’une couleur par la combinaison de différentes couleurs.
L’affichage de ces images s’effectue sur ImagelJ, logiciel de traitement d’image[I59]. Il permet de consta-
ter que la prise de vue s’est réalisé de travers et que certaines zones (en blanc) sont anormalement
plus éclairées que d’autres (en noir).

Le traitement de ces images peut étre divisé en trois étapes. La premiere étape consiste a extraire les
cellules unités. Pour ce faire, nous réalisons les opérations suivantes :

1. Le redressement de chaque image en appliquant une rotation appropriée,
2. La sélection d’une cellule ot les irrégularités lumineuses sont plus atténuées.

Ce faisant, nous arrivons a extraire sans difficulté majeure les cellules unités, Celles-ci sont présentées
sur la Figure
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FIGURE 2.14: Images des cellules unités 2D extraites des GLoCs.

La deuxiéme étape consiste a différencier les phases. Notre stratégie consiste d’abord a convertir le
format de ces cellules unités en niveau de gris. Chaque pixel est ainsi codé sur un octet, donc les cellules
unités occupent moins de place mémoire. Par ailleurs, cette conversion permet ensuite de différencier
les phases par la binarisation. Cette derniere classifie les pixels selon la valeur de leur niveau de gris,
son application permet d’obtenir les cellules présentées sur la Figure [2.15

/NN AN
N C)hr\wl’

/N
0,07

(f) Fs

g) G

FIGURE 2.15: Images de cellules binarisées issues des différents GLoCs.

La binarisation différencie chacune de ces cellules en deux phases, caractérisées par deux niveaux
de gris 1 et 0 désignant respectivement les pixels en noir et en blanc. La distribution des composantes
de chaque phase est liée au choix du seuil et & la qualité des acquisitions.

Il est possible de constater que les composantes d’'une méme phase ne sont pas toujours connectées.
Certaines composantes sont isolées et leur présence est inhérente au protocole d’acquisition.

Pour obtenir des cellules binarisées sans composante isolée, il est nécessaire d’améliorer la qualité des
images, avant ou apres la binarisation.

le Tableau présente les corrections réalisées pour éviter et supprimer les pixels isolés.
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Tableau 2.4: Opérations effectuées pour améliorer la qualité des images.

Cellule Avant binarisation Apres binarisation
By - Filtre médian (radius=1) puis traitement manuel
H; Filtre médian (radius=1) Traitement manuel
I - Traitement manuel
Ji - Traitement manuel
Dy - Traitement manuel
Fq - Traitement manuel
Gy - Traitement manuel

Les images des cellules ne sont pas toutes de méme qualité, par conséquent les opérations & mener
sont différentes. Le filtre (Table permet de supprimer le bruit. L’algorithme parcourt tous les
pixels et attribue la valeur médiane de la série composée du pixel et de ses voisins (ici, les voisins sont
au nombre de 4). Quant au traitement manuel, il correspond & la suppression des pixels isolés apres
la binarisation. Ce traitement manuel peut étre également remplacé par les opérations d’érosion et
de dilatation pour les images plus complexes et plus grandes. L’application de ces opérations permet
d’obtenir les cellules binaires présentées sur la Figure [2.16

Y aNS 7o\ /o \
~N B}/\(b)mf\(z/\mf

(a)

I o NS
07030,

FI1GURE 2.16: Cellules binarisées apres pré-traitement.

c) I

La binarisation fait apparaitre la frontiere matérialisée par la couleur noire. Cette frontiére est
négligeable, sa fraction surfacique pour chaque cellule est présentée sur le Tableau
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Tableau 2.5: Fraction surfacique de la frontiere de chaque cellule.

Cellule Taille fraction surfacique de la frontiere (en %)
By 232x 134 11,70
H3 232x 134 19,55
I 9232% 134 11,68
J, 232x 134 39.76
Dy 284x 164 20,56
Fy 284 x 164 19,95
Gy 284x164 11,53

le Tableau contient la taille des cellules et le pourcentage de la fraction surfacique de leurs
frontieres. Les cellules By, Hs, I et J; sont issues d’une méme résolution, par conséquent elles sont de
méme taille. Les cellules D1, F1 et G; sont également de méme taille mais avec une résolution distincte
des précédentes cellules.
L’épaisseur de la fraction surfacique est non négligeable et les cellules doivent étre tridimensionnalisées.
La facon de générer le volume dépend de la positon géométrique de 'image initiale du GLoC.

1. Lorsque I'image du GLoC correspond au premier plan de la profondeur (Z = 1), on génere
deux images. La premiére image consiste & intégrer la frontiére dans la phase fluide. Quant a
la deuxieme, elle s’obtient en intégrant la frontiére dans la phase solide. La premiere image a
une fraction surfacique poreuse plus petite que la deuxieme. Par conséquent, elle est considérée
comme le dernier plan du GLoC (Z = H). En ce qui concerne la deuxiéme, elle est considérée
comme le premier plan du GLoC (Z = 1). La Figure présente un exemple de la procédure
appliquée a la cellule H;.

(a) Frontiére solide (b) Frontiere solide

FIGURE 2.17: Génération de deux images de la cellule du GLoC.

Nous utilisons un programme numérique développé au sein de notre laboratoire pour générer
la forme conique des plots. Le programme utilise ces deux images et leur carte de distance
comme des parametres d’entrée. La distance du fluide au complémentaire est calculée pour la
premiere image. Quant a la deuxiéme, la distance du solide au complémentaire est calculée. Ces
deux cartes de distance sont évaluées sur ImageJ puis sauvegardées en 32 bit. Le programme
demande également de spécifier le nombre de plans intermédiaires & générer sur la profondeur.
A partir de ces données, il génére un volume dont les plots ont la forme géométrique d’un tronc
de cone (Figure [2.18)), comme ceux du GLoC.
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FIGURE 2.18: Génération de I'image tridimensionnelle de la cellule du GLoC : les plots ont la forme
d’un tronc de cone.

H o
— |, on utilise

2. Lorsque I'image du GLoC correspond au plan du milieu de la profondeur <Z =5

directement 'image binarisée de la cellule.

On intégre ensuite la frontiére dans la phase fluide. Nous avons développé ensuite un petit
programme pour réaliser une extrusion cylindrique qui prend comme parametre d’entrée de
I'image de la cellule et effectue une extrusion. La stratégie consiste a considérer la structure
matricielle de I'image de la cellule pour construire un tableau a trois dimensions dont I'image
est copiée dans chaque composante de la troisieme direction. La Figure [2.19 montre le cas du
volume typiquement obtenu.

FIGURE 2.19: Génération de 'image tridimensionnelle de la cellule du GLoC : la forme géométrique
des plots est approchée par la forme cylindrique.

Dans la partie ci-apres, nous allons présenter les résultats numériques et expérimentaux.

2.5.2 Comparaison des résultats numériques et expérimentaux

Cette partie a pour objectif de confronter les résultats obtenus numériquement avec la méthodo-
logie développée précédemment avec ceux des expériences.
La stratégie considérée pour déterminer les grandeurs pétrophysiques (porosité et perméabilité) peuvent
se résumer en deux étapes.

1. La premiere étape consiste au calcul numérique de la porosité. La porosité du milieu poreux
est la fraction volumique du fluide contenu dans le volume du nombre de couches poreuses, elle
se calcule par :

Vi

& =

(2.5.1)

les porosités numériques et expérimentales des GLoCs sont présentées sur le Tableau
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Tableau 2.6: Porosités numérique et expérimentale des GLoCs

GLoC Porosités (en %) Erreur relative (en %)

numériques expérimentales

B, 51,60 54,00 4,44
Dy 44,61 44,00 1,39
F, 63,18 63,00 0,28
G 53,75 53,00 0,75
H; 45,90 47,00 1,41
I 61,80 62,00 0,32
Ji 37,55 37,00 1,49

La confrontation des résultats numériques et expérimentaux permet de constater la bonne
estimation de la porosité. Comparés aux résultats expérimentaux, les écarts sont négligeables
et peuvent étre causés par le protocole d’acquisition des images. En effet, nous avons di filtrer
les artéfacts (pixels isolés) grace au filtre median (Figure [2.20).

(a) Image de cellule (b) Image de celulle binarisée

F1GURE 2.20: Exemple de traitement d’une image numérique de GLoC pour améliorer sa qualité.

2. La seconde étape consiste en la simulation numérique de la valeur de la perméabilité. Le volume
généré correspond a l'image 3D du milieu poreux qui est par la suite utilisée par le code
de résolution du probleme de fermeture pour calculer le tenseur de perméabilité. Ce code
prend comme parameétres d’entrée : la taille du voxel, I'image du milieu poreux et le critere de
convergence. La taille du voxel est le rapport entre la taille physique et la taille apparente. Dans
la direction latérale (X et Y), elle est fixée par la résolution du microscope. En effet, la distance
D, correspond a la distance théorique entre deux centres de plots adjacents et vaut 300 um
pour tous les les GLoCs. La distance apparente correspond a cette méme distance mesurée en
pixels Dg

(2.5.2)

Dans la direction Z, la taille du voxel dépend du nombre de couches mis sur la profondeur :

H

T, =
vz N, —2

(2.5.3)

La hauteur H correspond a la hauteur de gravure, elle est déterminé par un profilometre et
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N, — 2 représente le nombre de couches poreuses.
Le critére de convergence Ce est fixé & 1073 lors des simulations.

La spécification de ces parameétres permet ensuite le calcul du tenseur de perméabilité du
milieu poreux.

Le code de résolution du probleme de fermeture donne en sorties : les champs de déviation de
la vitesse et de la pression (Figure [2.21)).

FIGURE 2.21: Profil du champ de perturbation D*X.

La moyenne volumique du champ de vitesse permet ensuite d’obtenir le tenseur de perméabilité
des GLoCs. Le premier coefficient diagonal de cette matrice désigne la valeur de la perméabilité
dans la direction de 1’écoulement. La Figure [2.22] présente son évolution en fonction du nombre
de couches de la profondeur.
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FIGURE 2.22: Evolution de la perméabilité K** en fonction du nombre de couches générées sur la
profondeur.

Nous remarquons que la valeur de la perméabilité K** converge pour 141 couches sur la pro-
fondeur. Cette valeur limite correspond a une taille de voxel égale & 0,10 pm.

page 81



Nous souhaitons comparer les estimations de la perméabilité de la zone fluide. Par consé-
quent, la valeur de la perméabilité horizontale est dimensionnée par le rapport des épaisseurs
N./N, — 2. Les valeurs des perméabilités des GLoCs sont ensuite comparées aux résultats nu-
mériques et expérimentaux présentés sur le Tableau

Tableau 2.7: Perméabilités numériques et expérimentales des GLoCs étudiés.

GLoC Hauteur (en pum) Perméabilités (en Darcy)

Numériques Expérimentale

ICMCB PHOENICS1 PHOENICS 2

B, 12,20 3,87 - 4,01 3,87
D; 22,30 9,05 9,71 6,24 6,61
F 29,70 27,09 - - 11,90
G 12,60 4,31 - - 4,09
H; 17,50 6,06 - 6,33 5,93
I 21,00 14,03 14,36 14,17 3,69
I 43,20 16,27 17,4 17,2 9,10

le Tableau donne les résultats numériques et expérimentaux des 7 GLoCs en fonction de leurs
profondeurs de gravure.
Les résultats numériques présentés correspondent & ceux obtenus par notre code de calcul (ICMCB)
et le code commercial PHOENICS (CFD). Notre code de calcul détermine la perméabilité en résolvant
le probleme de fermeture locale par la méthode de compressibilité artificielle sur un maillage décalé
parallélépipédique plat construit a partir du VER 3D obtenu a partir d’'image numérique 2D du GLoC.
Quant a PHOENICS, il utilise deux approches pour simuler la perméabilité. Nous avons nommé
PHOENICS 1, 'approche qui est similaire a notre code sauf que la géométrie du VER, 3D est obtenue
par une modélisation et un maillage différent est aussi utilisé lors de la simulation ; et PHOENICS 2,
I’approche qui résout directement les équations de Navier-Stokes ou le domaine complet est obtenu
par modélisation analytique.
Les perméabilités expérimentales sont obtenues en calculant les coefficients linéaires qui relient AP en
fonction de Q dans le cas d’écoulement laminaire, le détail de la méthode est décrite dans [160].

Nous remarquons que les résultats du code de 'ICMCB sont validés par PHOENICS. Nous en
déduisons que les cellules unités (VERs) choisies sont pertinentes pour déterminer les perméabilités
des GLoCs.

Nous observons également que la comparaison des résultats numériques et expérimentaux n’est bonne
que pour les 3 GLoCs les moins profonds By, G et Hs.
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2.6 Conclusion

Ce chapitre a essentiellement concerné la modélisation numérique des perméabilités 3D des labo-
ratoires géologiques sur puce (GLoCs) inertes. Tout d’abord, nous avons présenté la prise de moyenne
volumique car cette méthode a constitué la base théorique du code de calcul du tenseur de perméabilité
3D d’un milieu poreux isotrope dont notre laboratoire, ICMCB, a disposé.

Pour pouvoir appliquer la méme méthode sur les (GLoCs), qui sont des milieux poreux "modéles",
nous avons étudié la zone centrale d'un GLoC en fonction de son nombre de rangs de plots et d'un
maillage emboité. Ce maillage, initié a 'ICMCB, a été amélioré en implémentant un algorithme de
modele pyramidal et un algorithme de localisation des mailles fluides et des mailles adjacentes qui
peuvent étre de niveau différent. La résolution du probleme de diffusion en volumes finis en 2D a
permis de déterminer le nombre de rangs a partir duquel le coefficient de diffusivité devient constant.
Cette étude a aussi permis de montrer que la zone centrale des GLoCs étudiés se comporte bien comme
un milieu poreux macroscopique. Le temps de calcul de la solution numérique est au moins réduit
d’un ordre de grandeur a chaque niveau supplémentaire du maillage emboité du modele pyramidal.
Ce résultat nous a permis de valider notre code de perméabilité qui résout le probleme de fermeture
locale de I’écoulement par la méthode de compressibilité artificielle sur un maillage décalé reconstruit
du VER 3D extrait d’une image numérique de milieu poreux.

En calculant analytiquement le critere de stabilité du code adapté au maillage parallélépipédique plat
des GLoCs, nous avons traité les images numériques 2D des GLoCs pour extraire leurs cellules unités
2D (volumes élémentaires représentatifs). La binarisation de ces cellules a fait apparaitre une frontiere
entre les deux phases, fluide et solide, dont la fraction surfacique n’est pas négligeable. Nous avons ainsi
considéré les deux cas limites, qui ont été par la suite pris en compte par un programme numérique
développé a 'ICMCB, pour construire les plans intermédiaires dont le nombre devient un parametre
disponible pour l'utilisateur. Ce programme donne en sortie les cellules unités 3D équivalentes dont
la géométrie a reproduit la forme conique des plots observée au microscope.

Le probleme de fermeture a été ensuite résolu sur chacune de ces cellules pour obtenir le tenseur de
perméabilité. Nous avons remarqué que ce dernier varie avec le nombre de couches sur la profondeur.
En effet, il faut descendre jusqu’a une résolution égale a 0,10 pm pour obtenir une valeur constante
4 1072 pres. Les valeurs des perméabilités ont été confrontées avec les résultats expérimentaux et les
résultats numériques du code PHOENICS.

La comparaison avec 'approche PHOENICS a permis de valider nos résultats numériques. Cepen-
dant, la confrontation des résultats numériques et expérimentaux des perméabilités a montré une
bonne corrélation qu’avec les GLoCs By, Gy et H3 dont les gravures sont moins profondes. Pour les
autres GLoCs, I’écart observé entre les perméabilités ne peut pas s’expliquer en termes des erreurs
possibles sur leurs déterminations respectives et semble plutét dii aux imperfections locales de gravure
chimique lors de la fabrication de ces GLoCs ne permettant pas la reproductibilité du VER choisi. Ce
qui permet de définir un critere de qualité pour sélectionner les GLoCs.
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Chapitre 3

Suivi de 'évolution structurelle d’un milieu
poreux 3D sur puce sous écoulement par
laminographie X
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3.1 Introduction

Comme énoncé dans le chapitre introductif, les expériences a 1’échelle du pore sont cruciales pour
appréhender les mécanismes qui auront des effets a plus grande échelle sur le comportement macrosco-
pique d’un réservoir dans le contexte du stockage géologique du dioxyde de carbone. Ainsi, les progres
récents de la microfluidique ont permis de fabriquer des microréacteurs a haute pression et a haute
température [63], 104, [161] avec des designs adaptés pour reproduire les conditions physiques et pour
mimer différentes situations rencontrées dans des réservoirs géologiques. Ces derniers sont aussi appe-
1és laboratoires géologiques sur puce (GLoCs - Geological labs on chip). Ils fournissent une nouvelle
opportunité pour analyser les interactions entre les processus physico-chimiques qui se déroulent a
I’échelle du pore. Ces GLoCs ont notamment été utilisés pour étudier la solubilité du dioxyde de car-
bone dans de 'eau et de la saumure & des pressions et des température élevées grace a la Spectroscopie
Raman [I7] tandis que les écoulements de drainage et d’imbibition peuvent étre également observés
au moyen de microscope optique, comme récemment démontré au sein de notre laboratoire [63].

Toutefois, les GLoCs réalisés jusqu’a présent sont & deux dimensions et chimiquement inertes. Ils

ne permettant donc pas de considérer la géochimie d’un milieu poreux. Il apparait donc primordial
de pouvoir prendre en compte les phénomenes géochimiques (dissolution, précipitation) qui peuvent
intervenir dans les écoulements réactifs. Pour ce faire, une des voies envisagées consiste a recréer
au sein d’'un canal microfluidique, un milieu poreux réactif en empilant des particules de minéraux
représentatifs (exemple : carbonates de calcium). Ce faisant, les systémes sont "3D plan" (la profondeur
étant beaucoup plus faible que les autres dimensions) et ne sont pas transparents).
En effet, I'introduction de particules de calcite dans le GLoC rend ce dernier opaque a la lumiere. Le
microscope optique habituellement utilisé pour observer les processus dans le milieu poreux n’est plus
en mesure d’étre utilisé pour visualiser les phénoménes. Une nouvelle technique de visualisation du
GLoC est alors nécessaire.

L’imagerie aux rayons X peut permettre de répondre a ces limitations. En particulier, la technique de
laminographie aux rayons X, spécifiquement développée pour les objets plats, semble étre un moyen
adapté pour s’affranchir de cette difficulté majeure [I162]. Technique d’imagerie non destructive, la
laminographie permet ainsi d’observer en 3D I’évolution d’un échantillon sans le détruire en fonction
du temps. Elle offre une résolution spatiale définie par le flux d’énergie, la nature géométrique du
faisceau, 'efficacité du scintillateur, le nombre de pixels de la caméra, le coefficient d’absorption des
éléments chimiques de ’objet a imager, ’angle d’inclinaison de ’axe de ’échantillon a la direction
perpendiculaire au faisceau et I’algorithme de reconstruction du volume de l'objet [163] 164]. Elle
permet ainsi de faire des acquisitions de radiographies avec une taille de pixel pouvant descendre
jusqu’a 0,7 um en utilisant le synchrotron comme source de rayons X. Cette technique apparait donc
particulierement adaptée a 'imagerie 3D de GLoCs.

Dans ce chapitre, nous montrons ’applicabilité de cette technique sur nos GLoCs 3D réactifs. Le
but est d’étudier les écoulements réactifs (dissolution de calcite) dans le GLoC par écoulement de
solution hors équilibre. Dans l'industrie pétroliere, la dissolution est habituellement appliquée pour
améliorer la rentabilité de la récupération de pétrole [I15]. Dans cette étude, 'objectif est d’améliorer
la compréhension de l'impact des réactions géochimiques dans le contexte du stockage géologique.
Ce chapitre est organisé de la maniere suivante : tout d’abord, la technique de laminographie aux
rayons X va étre abordée, puis la fabrication de GLoCs 3D réactifs et leur utilisation pour ’étude
d’écoulements non réactifs au sein de milieux poreux modeles va étre détaillée. Dans ce contexte, nous
avons proposé d’introduire au sein des canaux microfluidiques des particules réactives de carbonate de
calcium (CaCQj). La calcite a été choisie comme systeme modele du fait de la facilité a se dissoudre.
Les résultats préliminaires de coupes 2D obtenues par laminographie X seront enfin abordés pour

montrer que l'on peut utiliser cette approche pour suivre ’évolution dynamique de la géométrie du
GLoC.

page 87



3.2 Présentation de la laminographie X

Les expériences de dissolution se déroulent a l'installation européenne de rayonnement synchro-
tron (ESRF - European Synchrotron Radiation Facility). Se situant & Grenoble, 'ESRF fait partie
aujourd’hui des sources les plus brillantes dans le monde. Les qualités du faisceau et des instruments
optiques ainsi que la possibilité de pouvoir réaliser des expériences de laminographie X justifient notre
choix.

Des études comparatives réalisées par d’autres équipes entre la laminographie au rayonnement
synchrotron et la laminographie au rayonnement laboratoire ont permis de consolider notre démarche
[163] 165]. Un des facteurs de performance de la technique de laminographie est 1ié & I'immobilité de
I’échantillon apres chaque passage du faisceau. Dans le cas du synchrotron, le protocole d’acquisition
est automatisé ; alors que dans le cas du laboratoire, il n’est pas automatisé et ’échantillon est translaté
manuellement apreés chaque scan.

Cette partie a ainsi pour objectif de rappeler les piliers de la laminographie au rayonnement syn-
chrotron. Elle est divisée en deux sous parties : les caractéristiques du rayonnement synchrotron et les
principes de la laminographie X résumés sur la Figure [3.1]

D19 %
insertion %%
device 140 m e

S,
\ﬁ/

.T--_-—-/
multilayer

goniometer
monochromator

System

FIGURE 3.1: Principe schématique de la technique de laminographie X.

3.2.1 Etapes de la génération du rayonnement synchrotron

Cette partie a pour objectif de présenter le processus simplifié utilisé pour la génération du rayon-
nement synchrotron. Elle peut étre scindée en trois étapes (Figure .
Des électrons sont d’abord émis depuis un canon a électrons dans une chambre a vide. Ils sont en-
suite accélérés progressivement (Linac). L’intérét de cette accélération est de leur conférer une vitesse
proche de celle de la lumiere dans le vide. Les électrons sont ensuite transférés dans un anneau ayant
une circonférence de 300 m (Booster). Ce Booster les contraint & suivre une trajectoire circulaire.
Les électrons gagnent ainsi une énergie supplémentaire apres chaque tour dans le Booster et y restent
jusqu’a ce que leur énergie atteigne 6 GeV. Les électrons sont enfin transférés dans le grand anneau, qui
fait 800 m de circonférence. Cet anneau de stockage est composé entre autres d’aimants de courbure,
d’onduleurs et d’aimants de focalisation.

Les aimants de courbure interagissent avec le faisceau d’électrons pour générer un rayonnement
synchrotron. Ce dernier est ensuite intensifié grace aux onduleurs. Quant aux aimants de focalisation,
ils permettent de concentrer le faisceau afin de le rendre tres fin. Le faisceau de rayons X généré suit
directement une ligne de lumiére parmi les 43 lignes existantes a PESRF. Celles-ci sont congues de
facon a ce qu’elles soient tangentes au faisceau. La ligne de lumiere qui nous intéresse est la ligne ID19,
elle est dédiée a la topographie, a la microtomographie et a la laminographie qui va étre abordée dans
la partie qui suit.
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FIGURE 3.2: Processus de la génération du rayonnement synchrotron [24].

3.2.2 Principes de la laminographie X
3.2.2.1 Historique et applications

Historiquement, la laminographie X a été introduite pour la premieére fois dans le domaine médical
en 1932 pour analyser les organes d’'un patient. Elle est ensuite intensément développée au cours
des années 1970 avant d’étre remplacée par la suite par la technique de tomographie aux rayons X
[166]. Cette derniére constitue une technique d’imagerie 3D non destructive classiquement utilisée
pour imager les échantillons de roche lorsqu’ils sont soumis a des expériences de percolation réactive
[7, 167, 26]. Toutefois, cette technique est principalement adaptée aux objets ayant des dimensions
relativement isotropes.

Les progres récents de la technique de laminographie au rayonnement synchrotron ont permis de
combler ces limitations pour I'imagerie X 3D d’objets plats [168, [169, 170} 171} 172]. Ils ont ainsi
permis d’étendre les champs d’application de la laminographie a des domaines autre que celui du
médical. En paléontologie par exemple, elle a permis de montrer que la structure interne de la patte
d’un serpent fossile était quasi-identique a celle d’un 1ézard terrestre moderne [I73]. En électronique,
elle constitue également le principal outil pour inspecter les défauts micrométriques non accessibles
optiquement dans les microsystemes [163], [174] [169] [175] 171} 176]. En science des polymeéres, elle a
aussi permis d’étudier I’évolution de la fissure d’un polymere composite [177].

3.2.2.2 Principes physiques

Comme rappelé précédemment, les expériences de dissolution que nous avons menées se sont dé-
roulées sur la ligne ID19 de 'ESRF. Trois cabines sont rattachées a cette ligne pour mener a bien les
expériences : la cabine optique, la cabine de mesure et la cabine de controle.

Le rayonnement synchrotron passe d’abord par la cabine optique. Celle-ci est située a 145 m de ’an-
neau de stockage. Elle contient des instruments optiques parmi lesquels un monochromateur et un
obturateur.

Le monochromateur permet de sélectionner 1’énergie nécessaire a envoyer vers 1’échantillon, qui
dépend généralement des propriétés chimiques de I’échantillon. Connaissant 1’énergie du faisceau de
photons, il est possible de déterminer la longueur d’onde du rayonnement gréace a la relation :

_hc

E
A

(3.2.1)

Avec :

e E : énergie du faisceau [J],
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e h : constante de Planck [J.sq],

e ¢ : vitesse de la lumiere {m.s_]],

e A : longueur d’onde du faisceau [m)].

L’obturateur permet d’arréter le faisceau lorsque la cabine de mesure est ouverte et également de
controler le temps d’exposition durant ’expérience. Le faisceau de photons X passe ensuite dans la
cabine de mesure constituée d’un systéeme goniométrique et d’un détecteur.

Le systeme goniométrique, dans lequel est positionné le porte-échantillon est tilté d’un angle 6 < 5
dans le cas de la laminographie. L’échantillon est par la suite mis en rotation autour de ce nouvel
axe suivant différents angles de vue a intervalles constants. La Figure [3.3] est un exemple de systéme
goniométrique utilisé sur la ligne ID19 de 'ESRF.

rotation axis
specimen

detector

X-rays

fixed 30°
wedge
translation
stages
+2°

tilting goniometer

(b)

FIGURE 3.3: Configuration du systéme goniométrique pour la technique de laminographie [25] : [3.3al)
photo d’un systéeme goniometre - [3.3b]) schéma de I'inclinaison de 'axe de rotation tomographique
pour faire de la laminographie.

Le détecteur est placé derriere I’échantillon, il enregistre les radiographies. Celles-ci sont des images
dont le contraste dépend de I’épaisseur traversée et des constituants de ’échantillon. Elles sont ob-
tenues pour chaque position angulaire de I’échantillon autour de I'axe laminographique. Lorsque le
faisceau traverse celui-ci, son intensité diminue. Cette diminution résulte de son interaction avec les
constituants chimiques de I’échantillon. La nature de linteraction dépend de la valeur de ’énergie
envoyée a I’échantillon. On en distingue généralement trois types : la diffusion de Rayleigh, D'effet
Compton et 'absorption.

Dans le cas qui nous concerne, I’absorption est le seul mécanisme qui intervient. Lorsqu’un faisceau
parallele de rayons X monochromatiques & incidence normale traverse 1’échantillon, le coefficient d’ab-
sorption linéaire de ’échantillon est relié par les intensités incidente et transmis et le chemin traversé
grace a la loi de Beer-Lambert [178)] :

In (%) = L u(x,y,z)dl (3.2.2)

Avec :

e [; : intensité incidente [W.m_z},

e [; : intensité transmise [W.m_z},
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e 1 : coefficient d’absorption linéaire de 1’échantillon [m_]},

e [ : épaisseur de I’échantillon [m_]].

Dans le cas de la laminographie, bien que le faisceau incident ne soit pas orthogonal & ’axe autour
duquel I’échantillon est mis en rotation (axe laminographique), cette relation est admise [25].

3.2.2.3 Méthode de reconstruction en volume ou en coupes de ’échantillon

La reconstruction a pour but de représenter la structure bidimensionnelle ou tridimensionnelle de
I’échantillon. Pour la laminographie par absorption, le coefficient d’atténuation linéaire est le parametre
qui permet de déterminer la structure interne d’un échantillon. Par conséquent, la reconstruction
revient a déterminer sa distribution spatiale.

L’algorithme utilisé au sein de 'ESRF est la rétroprojection filtrée. La procédure de reconstruction
se déroule en plusieurs étapes. Tout d’abord, les radiographies sont normalisées pour obtenir toutes les
projections. Une projection correspond a l'intégrale de la fonction p (coefficient d’absorption linéaire)
le long de 'épaisseur de I’échantillon [I78] :

PL = JL H(ny) z)dl (3'2'3)

e pr : projection du coefficient d’absorption [—],
e 1 : coefficient d’atténuation linéaire de ’échantillon {m*q.

Cette relation exprime le fait que la projection correspond a l'intégrale de la fonction du coefficient
d’absorption linéaire le long de I’épaisseur.

On définit ensuite 'opérateur de rétroprojection, il correspond & [I78, 25] :

27
Rp(x,Y,2z) = J P (x cos & + ysin ¢, x cos ¢ sin © —y cos 0 cos ¢ + zsinb)dP (3.2.4)
0

Ry : opérateur de rétro-projection [,

e p : projection [—],

e ¢ : angle de rotation autour de I’axe laminographique [rad],
e 0 : angle laminographique [rad],

e (x,y,z) : coordonnées dans le repére de I’échantillon [—].

L’opérateur de rétroprojection est obtenu en sommant ’ensemble des projections d’une rotation com-
pléte de I’échantillon. Il dépend de ’angle laminographique et des angles de rotation de 1’échantillon.
Il permet d’obtenir une image dont I'intensité en chaque point correspond a la somme des valeurs des
projections passant par ce point.

Toutefois, cette image correspond a une image convoluée de l'image originale de 1’échantillon. La
relation qui existe entre cette image et le coefficient d’absorption linéaire est donnée par [I78], 25] :

Rp(x,y,z) = (P'® h) (X)U>Z) (325)

Avec :
e ® : produit de convolution,

e h : fonction dépendant uniquement de la géométrie de I’échantillon.
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L’application de la transformée de Fourier inverse de sa transformée de Fourier permet d’écrire le
coefficient d’atténuation sous la forme [I78] 25] :

H(X)U7Z) = (Rp ® FL) (X)U7Z) (3'2'6)

ou h est une fonction de filtre inverse. Lors de la reconstruction, les projections radiographiques sont
écrites dans l'espace fréquentiel de Fourier. La technique de laminographie permet ainsi d’obtenir la
carte de répartition spatiale du coefficient d’absorption linéaire de 1’échantillon. L’image reconstruite
(cas 3D) est constituée de voxels et chacun d’eux a un niveau de gris qui correspond & la moyenne des
phases fluide et solide de ’échantillon. Leur détermination permet d’obtenir la représentation virtuelle
de I’échantillon.

Par ailleurs et comme mentionné précédemment, cette technique est non destructive, elle permet
d’imager I’échantillon sans le détériorer. En conséquence, elle permet de suivre son évolution en fonction
du temps.

Ces aspects abordés montrent la complexité de son application. Méme si elle est performante, il
n’en demeure pas moins que sa maitrise reste compliquée surtout au niveau du traitement numérique
post-acquisition. Ceci permet d’expliquer qu’elle n’est disponible qu’a 'ESRF et dans quelques rares
sources synchrotron.

La partie ci-apres présente les éléments pour la réalisation de nos expériences d’écoulement réactif au
sein d’un micromodeéle.

3.3 Meéthodologie pour la réalisation d’une expérience d’écoulement
réactif dans un micromodele 3D

3.3.1 Montage microfluidique développé (GLoC 3D)

Nous explicitons dans cette partie le montage expérimental qui a été développé pour réaliser I’étude
de la dissolution d’un milieu poreux 3D réactif sous écoulement. Il comprend : la réalisation du GLoC
et son interfacage fluidique, qui sont détaillés dans les parties suivantes.

3.3.1.1 Fabrication du microréacteur

La construction de la puce microfluidique passe tout d’abord par la réalisation d’un masque de
fabrication. Le dessin du design s’effectue a partir du logiciel de dessin AUTOCAD.
La Figure présente le dessin du masque qui a été réalisé. L’objectif étant de recréer le milieu poreux
3D au sein d’un microcanal (lit fixe de particules), le design se compose d’un canal principal pour le
chargement des particules et I’observation, qui possede une largeur de 500 um et qui est équipé de
plots rectangulaires de 30 um de largeur espacés de 20 um afin de pouvoir bloquer les particules tout
en laissant passer le fluide. Un canal secondaire permet les injections simultanées de solution hors
équilibre pendant les expériences.
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FIGURE 3.4: Design du masque de la puce microfluidique et 30 wm sur la partie "filtre" servant a retenir
les particules.

Le "design" du masque est ensuite transféré sur un wafer en silicium via un procédé de photolitho-
graphie suivi d’une étape de gravure a une profondeur de 30 um. L’ensemble des procédés chimiques
appliqués pour la gravure dépasse le cadre de cette these. Néanmoins, il est détaillé dans [179] et est
rappelé en annexe en fin de manuscrit. La fabrication donne un canal microfluidique tridimensionnel
dont la vue en coupe est légerement trapézoidale.

La puce microfluidique obtenue est extrémement petite pour étre connectée aux outils expérimen-
taux classiques utilisés pour la maitrise de la fluidique (pompe, tubes, etc...). La partie ci-apreés aborde
les éléments utiles développés pour 'interfacage fluidique. Ainsi, il est important de détailler la partie
connectique qui est utilisée ici.

3.3.1.2 Alimentation du microréacteur

Cette partie a pour objectif de présenter les différents outils microfluidiques utilisés pour connecter
le dispositif micrométrique avec 'extérieur afin de générer un écoulement fluidique au sein de la puce.
Deux types de configuration ont été considérés dans cette étude : des capillaires collés dans la puce et
des pieces de compression. Ces deux configurations sont détaillés ci-apres.

Tubes capillaires

Les tubes capillaires utilisés dans ce travail sont en silice fondue et peuvent par conséquent supporter
une haute pression. Afin de connecter des capillaires & la puce microfluidique, des canaux profonds
dont la largeur et la profondeur correspondent au diametre externe des capillaires sont préalablement
réalisés sur les puces et permettant 'insertion latérale de ces derniers.

Apres vérification de la bonne insertion des capillaires dans 'orifice, ils sont recouverts de colle epoxy
puis scellés définitivement dans la puce. Cette configuration a déja permis de travailler jusqu’a des
pressions de 150 bar de maniére tout a fait étanche [180].

La Figure [3.5] présente la connexion entre le capillaire et la puce microfluidique.
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FIGURE 3.5: Schéma des coupes transversale et verticale du microréacteur connecté aux capillaires.

Les capillaires sont ensuite connectés a des tubes inox de diametre plus importants (ding—1,6mm) &
l'aide de réducteurs "valco". La Figure [3.6] permet d’illustrer le raccordement entre les deux capillaires
et les deux connecteurs "valco". L’intérét de ces outils est de permettre une parfaite étanchéité entre
les différents outils microfluidiques.

Réducteurs "valco"

puce microfluidique

encollage des tubes

FIGURE 3.6: Capillaires connectés aux deux réducteurs fluidiques "valco".

Piéce de compression

A la place des tubes capillaires, une piece de compression peut également étre utilisée pour assurer
I’échange fluidique avec le microréacteur. Dans le cas de nos expériences a 'ESRF, elle a été privilé-
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giée pour plusieurs raisons. D’une part, elle permet de travailler & des conditions de température et
de pression de 'ordre de 400°C et 40 MPa. D’autre part, elle est simple d’utilisation car il est possible
d’interchanger facilement les puces microfluidiques. Elle est plus adaptée pour coupler les écoulements
avec les techniques de caractérisation in-situ en ce sens que le montage et le démontage sont plus
faciles a effectuer. Toutefois, I’encombrement reste plus important que dans le cas de I'utilisation des
capillaires.

La Figure [3.7] montre la connection entre un microréacteur et une piéce de compression.

FIGURE 3.7: Microréacteur connecté a une piece de compression.

Pousse-seringue

Pour injecter le fluide dans le microréacteur par I'intermédiaire des éléments déja présentés, on utilise
un pousse-seringue. Ce dernier est un dispositif commercialisé notamment par la compagnie Harvard
Apparatus. Cette société est spécialisée dans la vente du matériel scientifique utilisé en laboratoire. la
Figure présente une photo du pousse-seringue (modele phD ultra) qui a été utilisé dans le cadre
de ce travail.

TR
5 Run HARVARD APPARATUS

Infuse Only
BD plastic, 11.99 mm, 5.00 ml

Target. 5 ml Ready to infuse,
Ve Infuse: 5 ml/min

Flow
Direction

—_
II-—-

Time Elapsed: 00:00:00

Time Remaining: 00:01:00
Total Inf Yolume: 0 ml
Force Level: 100%

(a) (b)

FiGUure 3.8: Différentes composantes du pousse-seringue Harvard utilisé pour cette étude :
pousse-seringue modele PhD ultra - [3.8b|) exemple de l'interface graphique des pousse-seringues.

Ce type de pousse seringue a un double avantage. Le premier est qu’il permet d’injecter un débit a
une bonne précision ~ 1 pul/min. Le deuxiéme avantage est qu’il est possible de faire circuler un fluide
a haute pression jusqu’a 130 bar. La seringue en inox contenue dans le pousse-seringue est soumise a
I’action de celui-ci. Il est relié au canal microfluidique par l'intermédiaire de tubes en inox, comme
illustré sur la figure 3.9
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F1GURE 3.9: Connection entre le pousse-seringue et la puce microfluidique : le microréacteur est ici
placé sous un microscope.

A laide de ce montage, nous avons développé au laboratoire une procédure expérimentale de
chargement de particules, puis d’injection de fluides pour suivre les phénomenes de dissolution du
lit fixe de calcite (CaCOj). Une fois cette procédure validée, elle a été réutilisée lors des expériences
réalisées au synchrotron (ESRF-ID19), dont le protocole expérimental est présenté dans la partie
suivante.

3.3.2 Protocole expérimental

L’expérience que 'on souhaite réaliser concerne le suivi par laminographie X des phénomenes de
dissolution d’un lit fixe de calcite au sein d’un microcanal. La calcite est un minéral "modele" présentant
des propriétés connues par nos collaborateurs, sa dissolution ayant déja fait 'objet de plusieurs études
[7, 181]. Ces dernieres ont montré la rapidité de sa réaction avec une solution acide.

Cela constitue la raison fondamentale du choix de ce minéral, compatible avec la technique d’ima-
gerie et son temps d’acquisition. Nous allons présenter dans cette partie la préparation des solutions
chimiques utiles a la dissolution puis le chargement des particules dans le microréacteur.

3.3.2.1 Préparation des solutions pour la dissolution

Deux solutions sont préparées pour mener a bien notre expérience de dissolution. La premiére est
une suspension de cristaux de calcite (CaCOg) dans une solution aqueuse & I’équilibre. Quant a la
seconde, elle correspond a une solution légerement acidifiée pour permettre la dissolution.

La préparation de la premiere solution consiste a mettre en suspension des cristaux de calcite dans de
I’eau. Nous avons tout d’abord prélevé une petite quantité de poudre de calcite commerciale (Sigma
Aldrich) que Pon dépose sur une lame mince puis observée au microscope optique. Ceci a permis
d’évaluer la taille moyenne des particules entre 20 et 30 pm (Figure .
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FIGURE 3.10: Visualisation sous microscope de la poudre de calcite utilisée : la taille des particules
varie entre 20 et 30 um.

La taille de ces particules est assez grande et elle ne permet pas d’empiler plusieurs couches sur
la profondeur du microcanal (fixée pour notre étude a 30 pm). Cependant, lors de la mise en solution
des cristaux de CaCOg, la solution va lentement se mettre a I’équilibre. Une partie de la calcite se
solubilisant suivant la réaction :

CaCO; = Ca’™ + CO5*

Ceci permet non seulement de créer une solution aqueuse mere a ’équilibre, mais conduit également
a la réduction de la taille des particules du fait de la dissolution partielle de la calcite. Les particules
de calcite (1g) sont donc d’abord mélangées avec de I'eau (500 ml) dans un flacon. Celui-ci est ensuite
posé sur un agitateur pour homogénéiser la solution (Figure .

FIGURE 3.11: Mélange de calcite et d’eau soumis a ’agitation.

Le mélange est enfin contrdlé régulierement en mesurant au fur et a mesure la taille des particules.
Apres 48 h d’attente, la solution est supposée a 1’équilibre, la variation du pH n’étant plus visible.
La taille de ses particules est alors évaluée entre 5 et 7 pm avec une légere aggrégation (Figure [3.12).
Cette solution est alors préte a étre injectée dans le microcanal pour former un lit fixe de particules
de calcite.
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FI1GURE 3.12: Visualisation des cristaux de calcite apres leur dissolution dans ’eau pendant 48h au
microscope optique : la taille des particules est entre 5 et 7 um.

Pour préparer la seconde solution, on utilise la solution mere a 1’équilibre. Tout d’abord, on enleve
les particules de cette derniere. Puis, on préleve 10 ml dans lesquels on rajoute un volume défini
d’acide sulfurique (H,SO,) pour acidifier la solution et la rendre réactive. Ce volume variant entre 2
et 32 ul, dépend des injections effectuées lors des expériences réalisées a 'ESRF. Les valeurs utilisées
en fonction des injections sont présentées sur le Tableau [3.1} Cette nouvelle solution correspond & la
solution réactive, elle est préte pour les expériences de dissolution.

3.3.2.2 Réalisation d’un lit fixe 3D de particules de calcite dans le microcanal

Suite a la préparation des deux solutions décrites dans la partie précédente, nous présentons ci-
apres le chargement des particules de calcite dans le GLoC. 1l s’agit ici d’injecter la solution a ’équilibre
contenant les particules de CaCO5 progressivement dans le GLoC.

Les particules de calcite contenues dans cette solution vont étre piégées par les plots au sein du
microcanal, qui en raison de leur espacement laissent passer le fluide. Ce piégeage permet la formation
d’un empilement de particules (lit fixe), escompté de 1 mm sur la longueur du canal microfluidique. Cet
assemblage constitue un milieu poreux relativement simple qui peut étre modélisable numériquement.

Toutefois, la procédure a mettre en ceuvre s’avere complexe. On préleve d’abord une partie de la
solution d’équilibre au moyen d’un seringue de 5 ml de volume, puis cette derniére est placée dans le
pousse-seringue. On programme ensuite le débit d’injection a 100ul/min. Un agitateur vortex est par
la suite posé sur la seringue pour l'agiter et limiter la sédimentation des particules dans la seringue
pendant l'injection.

Pendant ce temps, le GLoC est placé dans le champ de vue d’un microscope optique (Figure [3.9)).
Le microscope optique permet ’observation de ’évolution de I’empilement des particules de CaCOj,
en temps réel dans le GLoC (Figure . Cette procédure de chargement permet d’obtenir des lits
fixes de particules de CaCOj relativement calibrées en taille (5-7 pm). Ceci constitue un milieu poreux
3D réactif sur puce dont on va pouvoir suivre I’évolution sous écoulement réactif avec la technique de
laminographie X.
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FIGURE 3.13: Evolution du chargement dans le microréacteur & différents instants de l'injection de la
suspension : [3.13a)) état du chargement & t=0 - [3.13b)) état du chargement & t=2min -|3.13¢) état du

chargement t=4 min.

3.4 Procédure expérimentale des acquisitions

Les expériences d’écoulements réactifs se sont déroulées a la ligne ID19 de 'ESRF. Cette partie a
pour objectif d’aborder la procédure expérimentale développée pour 'acquisition des mesures.

3.4.1 Déroulement des épisodes d’injection de la solution acidifiée

Nous présentons tout d’abord le protocole d’injection et la méthodologie développée pour le suivi
de I’évolution du milieu poreux 3D réactif sous écoulement.
Nous avons développé un montage utilisant une vanne a 6 entrées connectée a une boucle d’injection
de volume controlé. Cette vanne permet de charger un volume de fluide reproductible. La boucle
d’injection utilisée a un volume de 0,7ml. Elle est chargée avec la solution fille réactive grace a un
second pousse-seringue (Figure pendant qu’un second pousse-seringue délivre une solution mere
a I’équilibre dans le GLoC.
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GLoC+ piece de compression

———— Solution réactive

F1GURE 3.14: Configuration ou la boucle d’injection est remplie de la solution a I’équilibre.

Une fois la boucle d’injection remplie, la vanne est tournée en position "B", ce qui permet de
pousser le volume de solution réactive vers le GLoC (Figure [3.15)).

GLoC+ piece de compression

Solution réactive

FI1GURE 3.15: Configuration ou nous injectons de la solution réactive, remplie dans la boucle d’injection,
dans le GLoC.

La Figure [3.16] montre le montage expérimental en méme temps que la fixation du GLoC sur le
porte-échantillon.
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F1GURE 3.16: Connection entre le GLoC, la piece de compression et la vanne.

L’ensemble que nous venons de décrire est ensuite transporté dans la cabine de mesure. Pour
le premier scan, cet ensemble est directement posé dans le dispositif technique de laminographie. la
Figure [3.17] montre le montage expérimental du GLoC dans la cabine de mesure.

FI1GURE 3.17: Montage expérimental du microréacteur dans la cabine de mesure avant une acquisition.

Le premier scan permet d’obtenir la structure interne du milieu poreux a I’état initial. Ensuite
commencent les étapes d’injection. Une injection de volume connu de solution réactive (contenue
dans la boucle d’injection) est injectée dans le GLoC puis la solution mere & 1’équilibre passe en
suivant (Figure dans le milieu poreux afin d’assurer un retour a 1’équilibre. L’injection est enfin
stoppée et le GLoC scanné par laminographie X. Ces étapes sont ensuite itérées sans changer de
microréacteur pour obtenir I’évolution structurelle du milieu poreux en fonction du volume injecté de
solution réactive. Nous avons réalisé au total 22 acquisitions. Les parameétres tels que le numéro du
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microréacteur, le volume de solution d’acide injectée, le numéro de scan et le débit d’injection sont
présentés sur le Tableau (3.1

Tableau 3.1: Données utilisées dans chaque étape de 'expérience de dissolution ou V (H,S0,),, désigne
le volume d’acide injecté dans la solution mere, Q le débit d’injection et Vi le volume de solution
réactive injectée.

Scan  V (H,SO,)y, (en ul)  Q (en ul/min) [H,SO,l; (mol.1™") n (HySO, ) (mol)  VE (ul)

1 - - - -
1-b 2 20 3,6.1073 3,6.107 0,7
2 2 10 3,6.1073 3,6.107 0,7
3 2 10 3,6.1073 3,6.107> 0,7
4 2 10 3,6.1073 3,6.107° 0,7
5 2 10 3,6.1073 3,6.107° 0,7
6 2 10 3,6.1073 3,6.107° 0,7
7 2 10 3,6.1073 3,6.107° 0,7
8 2 10 3,6.1073 3,6.107° 0,7
9 2 10 3,6.1073 3,6.107° 0,7
10 3 10 5,4.1073 5,4.107 0,7
11 2 10 3,6.1073 3,6.107° 0,7
12 3 10 5,4.1073 5,4.107 0,7
13 4 10 7,2.1073 7,2.107° 0,7
14 5 10 9.1073 9.107> 0,7
15 8 10 1,44.1072 1,44.107* 0,7
16 16 10 2,88.1072 2,88.10~* 0,7
16-b 16 10 2,88.1072 2,88.10~% 0,7
17 32 10 5,76.102 5,76.10~% 0,7
18 32 10 5,76.102 5,76.1074 0,7
19 32 10 5,76.102 5,76.1074 0,7
20 32 10 5,76.1072 5,76.10~* 0,7
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3.4.2 Procédure des acquisitions

Lors de chaque scan, le microréacteur est d’abord incliné d’'un angle x=62,6°. Un faisceau parallele
monochromatique d’énergie d’intensité E égale a 26 keV traverse ensuite le microréacteur. La détection
du rayonnement transmis est réalisée apres cette traversée. Les durées du scan et du temps de latence
sont respectivement évaluées a 50ms et 5ms. Au début de chaque scan, le microréacteur est incliné
d’un angle 0, qui correspond a la direction de I’axe laminographique, puis le faisceau vient ensuite le
traverser.

Le nombre de rotations autour de cet axe permet ainsi de scanner le microréacteur sous différents
angles de vue. Les radiographies obtenues sont ensuite utilisées pour reconstruire les données. Pendant
I’expérience, les radiographies peuvent étre directement visualisées sur les ordinateurs de la cabine de
controle. la Figure |3.18 montre un exemple deux radiographies pendant la phase d’acquisition.

F1GURE 3.18: Exemple de radiographies pendant le scan.

Apres cette campagne, nous avons pu récupérer certaines données. Il s’agit des reconstructions
bidimensionnelles (2D) de chaque acquisition. Elles sont présentées sous forme de coupes transversales
du microréacteur. Le fichier image de chaque coupe est au format TIFF (Tagged Image File Format)
et a pour taille 1920x1920 pixels. Les valeurs des pixels sont codées en flottant (32bit); le pixel a
pour taille 0,65 pm.

Ces fichiers sont alors convertis en chaine de caractére. Leur nouveau domaine de définition est
[0, 255]. Ce ré-encodage s’effectue sur le logiciel de traitement d’image ImagelJ, il permet de réduire
d’un facteur 4 la taille de chaque fichier. Ce logiciel a également été utilisé pour analyser les images
qui seront présentées dans la partie ci-apres.

3.5 Résultats préliminaires de la dissolution suivie laminographie X

Afin de réaliser le suivi in situ de I’évolution du milieu poreux 3D réactif (CaCOs) en fonction des
injections de solutions, nous avons effectué deux campagnes a 'ESRF. La premiére s’est déroulée au
mois de juillet 2015 et la seconde en avril 2016.

Les expériences ont été réalisées en utilisant des pieces de compression pour l'injection des fluides
dans le GLoC. Les résultats obtenus lors de la premiére campagne n’ont malheureusement pas pu étre
exploités du fait d’un probleme d’alignement sur les installations de laminographie de la ligne ID19.
Toutefois, des observations visuelles pendant les injections de solution fille réactive ont pu montrer une
dissolution partielle du milieu poreux qui s’est accompagné de la formation de bulles de gaz pendant
les injections. En effet, sous I'action d’une solution légérement acidifiée, le milieu poreux en calcite,
initialement a 1’équilibre, réagit selon I’équation :

CaCOy () +2H30" — Ca®* + CO,, +3H,0
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Sur la base de cette équation, les bulles observées sont donc a priori du CO, généré lors de la
réaction de dissolution de la calcite.
Une seconde campagne de mesure a donc été planifiée et a cette fois permis de récupérer des images 2D
(horizontales du milieu poreux) correspondantes aux scans réalisés entre chaque injection de solution
réactive (Tableau [3.1)).
Nous présentons dans cette partie la méthodologie développée et utilisée (analyse locale) pour étudier
I’évolution structurelle du milieu poreux. Nous allons appliquer deux méthodes pour analyser I'im-
pact des injections sur le milieu poreux. Lorsqu’un changement est détecté, la longueur réactive sera
quantifiée.

3.5.1 Analyse d’image par histogramme

La méthode d’analyse d’image par histogramme se base sur la comparaison des histogrammes des
différentes acquisitions. Elle compare le nombre de niveaux de gris de chaque niveau de gris des images.
A titre d’exemple, nous allons appliquer cette méthode pour observer I'impact de la premiére injection
de solution réactive sur le milieu poreux (c’est a dire la comparaison des scans 1 et 1-b (Tableau )
La Figure présente la premiere coupe du GLoC a 1’état initial.

0 255
Count: 3686400 Min: 0
Mean: 130,139 Max: 255
StdDev: 16.500 Mode: 133 (503610)
(a) Coupe reconstruite (le vide correspond aux pixels de faible (b) Histogramme de

intensité et la calcite les pixels de forte intensité)

FIGURE 3.19: Scan initial du microréacteur.

Quant a la Figure [3.20a] elle correspond au premier état du microréacteur, elle est obtenue apres
la premieére injection de la solution acide.
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] 255
Count: 3686400 Min: 0
Mean: 130,139 Max: 255
StdDev: 16.509 Mode: 133 (503610)
(a) Coupe (b) Histogramme de

FIGURE 3.20: Scan du microréacteur apres la premiere injection d’acide.

On peut remarquer que les deux images présentent exactement le méme histogramme (voire annexe
. On peut en déduire que la solution acide n’a pas encore eu d’impact sur le milieu poreux au sein
du GLoC.

La comparaison des histogrammes peut également étre appliquée pour remarquer les différences entre

les autres coupes des acquisitions suivantes. Il n’apparait aucune modification notable du milieu poreux
avant 'injection numéro 18 (Tableau [3.1| et Figure |3.21)).
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a) Coupe du scan 1-b b) Coupe du scan 17 ¢) Coupe du scan 18

d) Coupe du scan 19 e) Coupe du scan 20

FIGURE 3.21: Evolution du milieu poreux & partir de I'injection numéro 17.

En effet, malgré plusieurs tests réalisés en augmentant 'acidité de la solution fille réactive (aug-
mentation du volume d’acide sulfurique dans la solution mere a 1’équilibre (Tableau , le milieu
poreux est resté stable pendant de nombreuses injections (Figures et [3.22al), ce qui nous a sem-
blé peu réaliste au regard de la réactivité de la calcite ainsi que par rapport aux expériences réalisées
lors de la campagne précédente de mesure. Il s’est avéré qu'une quantité non négligeable de calcite
était piégée dans la piece de compression (lors de la phase de remplissage du canal avec les particules).
Ceci a conduit a une dissolution de ces particules lors des injections initiales (1 — 17) et & un retour
a I’équilibre de la solution injectée lorsqu’elle atteignait le milieu poreux (d’ou la non modification de
ce dernier).

Le scan numéro 18 a permis de remarquer que le milieu poreux de calcite a été fortement modifié.

Il est probable que 'accumulation de calcite dans la piece de compression était alors compleétement
dissoute. Ainsi, des modifications notables ont pu étre visualisées lors des injections (18—20) (Figure
3.21)).
La méthode d’analyse de comparaison des histogrammes est qualitative pour détecter des change-
ments mais ne permet pas de tirer des informations quantitatives. Pour répondre a cette limitation,
nous présentons ci-aprés une seconde méthode d’analyse basée sur la différence d’images pour suivre
I’évolution du milieu poreux entre les injections 17 et 20.

3.5.2 Analyse des images par la différence d’images

La méthode d’analyse d’image par la différence d’image se base sur la soustraction entre deux
images. Elle permet d’observer directement le restant du milieu poreux contenu dans le GLoC apres
chaque injection ainsi que les zones qui ont réagi. La différence d’images présuppose que les images
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soient dans le méme référentiel. En conséquence, il s’agit de réaliser un pré-traitement car les acqui-
sitions n’ont pas eu lieu strictement dans le méme référentiel.

Nous allons d’abord repositionner les images a analyser dans le méme référentiel avant d’effectuer
leur différence. Cette stratégie s’inscrit dans le recalage d’image manuel. Le recalage en soi constitue
un domaine d’étude tres vaste et ne fait pas I’objet de ce manuscrit [I81]. Nous allons ensuite appliquer
la différence d’image apres chaque recalage pour mettre en évidence les changements observés.

Pour cette analyse, nous allons utiliser des scans sur les coupes situées sur la méme profondeur. La
visualisation rapide des acquisitions permet de remarquer que les changements significatifs du milieu
poreux sont observables & partir du 18°™° scan comme discuté précédemment. Pour quantifier ces
changements, nous allons appliquer la différence d’image entre les acquisitions 17, 18, 19 et 20. Trois
comparaisons vont étre menées dans cette partie. La premiere concerne les injections 17 et 18, la
deuxieme concerne 18 et 19 et la derniere les comparaisons entre 19 et 20. Pour chaque comparaison,
nous allons présenter deux coupes puis repositionner la deuxiéme coupe de fagon arbitraire dans
le méme référentiel que la premieére coupe. Apres ce repositionnement, la différence d’image sera
appliquée.

Comparaison des acquisitions 17 et 18

Nous allons comparer les acquisitions des 17 et 18 pour observer la différence afin de quantifier la
surface dissoute aprés la 18”™¢ injection. Dans un souci de simplicité, nous ne comparons pas toutes
les coupes réalisées dans la profondeur du canal de chaque acquisition. Notre méthode consiste a ne
prendre qu’une coupe de chacune d’entre elles pour ensuite effectuer leur différence. Nous commencgons
par présenter les deux coupes que nous utilisons pour I'analyse par différence d’images aux Figures

3224l et 3220

(a) Scan 17 (b) Scan 18

F1GURE 3.22: Coupes des scans 17 et 18.

Les Figures [3.224] et [3.22h] présentent deux coupes des acquisitions 17 et 18. Du point de vue
géométrique, elles ne sont pas dans le méme référentiel. Il est alors nécessaire de repositionner une
d’entre elles dans le référentiel de 'autre. En considérant la coupe de la Figure comme la coupe
de référence, il est alors nécessaire de repositionner la coupe présentée sur la Figure [3.22h] dans le
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méme référentiel (translation et rotation). Le résultat de son repositionnement correspond a la coupe
de la Figure [3:23]

FIGURE 3.23: Transformation géométrique pour repositionner la coupe 18.

La transformation géométrique de la coupe présentée sur la Figure a permis d’obtenir cette
nouvelle image. La comparaison entre les images des Figures[3.22a] et peut ainsi donner un résultat
cohérent quant aux évolutions structurels du microréacteur. Le résultat de la soustraction de ces deux
images permet d’obtenir le résultat présenté sur la Figure qui permet de visualiser la portion
de calcite dissoute lors de l'injection numéro 18.

(a) Différence des coupes des acquisitions 17 et 18 (b) Segmentation de
FIGURE 3.24: Particules de calcite dissoutes entre les étapes 17 et 18.
La Figure [3.24a] correspond au résultat de la différence entre les coupes des Figures et

Elle révele une différence entre ces deux coupes. Cette différence est due a deux effets. D’une part,
quelques particules de calcite se sont légerement déplacées et d’autre part, une quantité importante de
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ces particules sont dissoutes lors du 18°™€ scan. Cette dissolution est hétérogene et s’explique par la
réaction entre des particules de calcite avec I'acide injecté selon la réaction mentionnée précédemment.

A partir de cette différence en 2D, il est ensuite possible de quantifier la surface dissoute lors de
la réaction. Pour cela, nous proposons d’effectuer une segmentation de I'image de la Figure
Cette segmentation permet de distinguer les particules de calcite du reste. La méthode manuelle de
segmentation que nous proposons ici permet d’obtenir le résultat présenté sur la Figure Elle a
nécessité ’établissement de deux seuils qui permettent d’inclure toutes les particules.

La Figure [3:24D] présente la binarisation de 'image de la Figure Elle est donc constituée de
deux phases : les particules de calcite dissoutes (en noir) et le reste (en blanc). La surface correspon-
dante aux particules de calcite dissoutes vaut 395957 pixel. Sachant que la taille du pixel vaut 0,65 pm
(soit une aire de 0,42 um), il est alors possible de déterminer la surface totale dissoute en faisant le
produit entre la surface d’un pixel et le nombre de pixels blancs.

Nous allons ensuite appliquer la méme stratégie pour extraire les différences d’images et les surfaces
dissoutes lors des injections 19 et 20.

Comparaison des acquisitions 18, 19 et 20

Nous présentons ci-apres ’évolution des différences d’images obtenues entre les injections 18, 19 et
20, respectivement (Figure [3.25)).
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(a) Différence des coupes des scans 18 et 19 (b) Segmentation de

(c) Différence des coupes des scans 19 et 20 (d) Segmentation de

FIGURE 3.25: Evolution du milieu poreux au sein du GLoC lors des injections 18, 19 et 20.

La Figure [3.25a] est obtenue en faisant la différence des deux coupes des acquisitions 18 et 19.
Elle est constituée de deux types de particules de calcite : les particules légerement déplacées et les
particules dissoutes. On peut remarquer que les particules dissoutes sont principalement positionnées
sur les bords (contour) du milieu poreux résiduel. Cependant, certaines modifications sont également
visibles a l'intérieur du milieu poreux. Afin de pouvoir quantifier la surface de calcite dissoute, nous
avons binarisé I'image de la Figure [3.25b] Le résultat de la segmentation permet d’isoler toutes les
particules de calcite du reste, il est présenté sur la Figure Une nouvelle fois, les pixels en blanc
représentent les particules de calcite dissoutes et les pixels en noir représente le reste. L’aire de la
surface dissoute se calcule en faisant la multiplication entre le nombre de pixels blancs (138124 pixels)
et I'aire d’un pixel (0,42um?).

De la méme maniére, la Figure [3.25d présente le résultat de la soustraction des images obtenues
entre les injections 19 et 20. Cette Figure montre qu’il y a une nouvelle fois une différence dans la
structure du milieu entre les étapes 19 et 20. Cette dissolution s’observe ici clairement sur le contour
du milieu poreux. On binarise une nouvelle fois 'image . En utilisant la méme stratégie que
précédemment, il est possible d’obtenir la surface dissoute.
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En conclusion, lors des injections 18, 19 et 20, une évolution notable du milieu poreux en calcite a
pu étre observée. Une analyse par différence d’images permet de montrer une attaque principalement
sur les contours du milieu poreux. Ceci peut s’expliquer par le fait que la solution acidifiée revient tres
rapidement a 1’équilibre apres avoir dissout les premiers rangs de particules de calcite sur quelques
dizaines de microns (Figure [3.26)).

T,
Front acide Milieu poreux Solution a 1’équilibre

!
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Flux \ Front acide Particules de calcite dissoutes

CaC03 g lution 4 I'équilibre
FIGURE 3.26: Schéma illustratif de la dissolution des particules de calcite du milieu poreux au sein du
GLoC : le front acide avance au fur de I'injection dans le milieu poreux en dissolvant progressivement
les particules de calcite avant que la solution ne revienne tres rapidement a 1’équilibre.

Par ailleurs, ’analyse des acquisitions 17, 18, 19 et 20 par soustraction d’images permet d’accéder a
des valeurs quantitatives sur les phénomenes observés via les mesures des surfaces de CaCO4 dissoutes
apres chaque injection.

La Figure [3.27 représente la surface dissoute en fonction du scan réalisé.
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FIGURE 3.27: Surface dissoute en fonction du numéro du scan.

Méme si I'estimation de la surface dissoute est cruciale, il n’en demeure pas moins que celle de
la longueur réactive reste aussi importante. En effet, la longueur réactive aprés une injection est le
périmetre de la zone de calcite qui est en contact avec la solution réactive. Elle controle la vitesse par
unité de longueur de dissolution de la calcite, sa détermination nécessite d’abord de décrire I'interface
entre les deux phases du milieu poreux. En 2D, la recherche de l'interface est identique a celle des
isocontours. Ces derniers correspondent a des lignes de niveau d’équation :

I(x,y) <Ip (3.5.1)

page 111



e I : intensité du pixel de coordonnées (x,y) [—],
e Iy : valeur du seuil [—].

La technique classiquement utilisée pour localiser les isocontours de l'interface est ’algorithme Mar-
ching Cubes. Ce dernier est développé par Lorensen et al. [I82] et se fonde sur 'appartenance d’un
sommet ou non a un contour. En 2D, chaque pixel possede quatre sommets et chacun d’eux peut se
mettre dans deux états : 0 ou 1. L’état 0 correspond au cas ou le sommet n’appartient pas a 1’isocon-
tour et 1 dans le cas contraire. Le nombre de possibilités est ainsi égal & 28=64. Pour des raisons de
symétrie, ce nombre peut étre réduit a 16. La détermination du nombre de cas permet de déterminer
la forme complexe des contours (plane et angulaire).

Dans le cas de la calcite, 'interface est plane, le nombre d’isocontours peut donc se réduire a un
nombre moins important. Ce faisant, nous considérons que linterface est la réunion de toutes les
interfaces discretes de I'image binaire. Nous définissons une interface discrete comme l'intersection
entre deux pixels de nature différente. Cette intersection est alors un segment dont la taille correspond
a celle du pixel. Avec cette approximation, nous évaluons la longueur réactive en fonction du scan

(Figure [3.28)).
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FIGURE 3.28: Longueur réactive en fonction du numéro du scan.

On peut remarquer sur cette Figure que la longueur réactive varie relativement peu si ’on considére
les trois cas d’injection qui ont pu étre traités.
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3.5.3 Discussions et perspectives

Les résultats obtenus lors des campagnes a 'ESRF sur le suivi par laminographie X d’un mi-
lieu poreux 3D réactifs dans un GLoC ont permis de visualiser plusieurs phénomenes intéressants
qu’il s’agira de confirmer ultérieurement lors de prochaines campagnes de mesure (une proposition
scientifique pour demander de temps de faisceau a été déposée en ce sens en Septembre 2017).

D’une part, on peut remarquer qu’en fonction des injections, des chemins préférentiels de dissolution
peuvent apparaitre (Figure qui sont dus a la combinaison de ’hydrodynamique et des réactions
chimiques de dissolution. Bien sfir, les perturbations expérimentales (accumulation de calcite dans
la piece de compression) n’ont pas permis d’étudier finement ces modifications, mais plusieurs pistes
peuvent étre envisagées comme l'utilisation de plusieurs minéraux au sein d’'un méme milieu poreux
reconstitué sur puce. L’idée est alors de combiner des matériaux ayant des réactivités différentes pour
créer des écoulements préférentiels. Une autre voie d’étude constituerait a placer des particules de
calcite directement au sein d’un milieu poreux non-réactif sur puce.

D’autre part, la méthode d’analyse par différence d’images permet d’accéder a des informations
quantitatives concernant les surfaces dissoutes et déplacées de CaCO5 au sein du milieu poreux. Cette
stratégie a été appliquée sur quelques cas d’injection qui ont permis une évaluation du milieu poreux
suite au passage d’une solution réactive sur le lit fixe de calcite. La laminographie X a ainsi montré
qu’elle était une technique de caractérisation tres adaptée pour I’étude de milieux poreux réactifs 3D
(non transparents dans le domaine visible) afin de suivre les mécanismes de dissolution.

Toutefois, les milieux poreux "synthétiques" considérés dans cette étude ne sont que des empilements
de cristaux. En ce sens, le milieu n’est pas consolidé. Il est donc possible d’avoir des déplacements
(réarrangements du milieu) lorsque celui-ci est soumis a un écoulement réactif. Dans ce cas, la technique
d’analyse par différence d’images telle que présentée ici, ne permet pas facilement de distinguer les
particules dont la position a varié des particules qui ont été dissoutes. Ainsi, il est probable que la
"surface dissoute" (images 2D) soit surestimée par cette méthode. En particulier, on pourra noter
que lors d’'une forte dissolution (par exemple dans le cas de 'injection 18), le milieu est fortement
déstabilisé mécaniquement et subit 1’écoulement qui entraine plusieurs réarrangements.

1l s’agit donc d’améliorer le controéle de la dissolution en réalisant de petites injections moins réactives
pour suivre pas a pas les phénomenes se déroulant a 1’échelle du pore (géochimiques) en minimisant la
consolidation de grains sous écoulements. Une autre stratégie consisterait a réaliser une fusion partielle
des grains apres le chargement des particules pour consolider le milieu.

Ce travail de these ouvre également des perspectives intéressantes si I’on considére leur adaptation
en 3D. Pour cela, les volumes du milieu poreux doivent étre reconstruits. En effet, le milieu poreux est
tridimensionnel. Les volumes fournissent ainsi une observation qui regorge de toute la complexité du
milieu pour mener une analyse plus complete. Ils pourront permettre d’observer I’étendue des formes
de dissolution et leur interdépendance. Certains parameétres clés comme la porosité, la perméabilité,
la surface réactive et la vitesse de dissolution pourront étre déterminées.

e La porosité se calcule en faisant le rapport entre le nombre de voxels fluides sur le nombre total
de voxels apres la différentiation des deux phases du milieu poreux. Elle peut aussi étre estimée
par la relation :

e(t) = e(to) +

t
QX(XWJ ACdt (3.5.2)

\% to
Avec :
e ¢(t) : porosité temporelle [—],

e ¢(tg) : porosité initiale [—],
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Q : débit du fluide {mg.s_q,
® (CaCo, volume molaire de calcite [ms.molq},

e V : volume du microréacteur [mﬂ,

AC : différence de concentration de calcium entre 'entrée et la sortie du microréacteur
-3
[mol.m ]

Cette relation suppose que la porosité initiale doit étre connue. Celle-ci peut étre obtenue via
une reconstruction 3D des milieux poreux réactifs sur GLoC. L’équation permet ainsi
de calculer la porosité temporelle en fonction du débit injecté, du volume molaire de calcite et
de la différence de concentration du calcium entre ’entrée et la sortie. La détermination de la
porosité permet de se rendre compte des changements structurels du milieu poreux.

La perméabilité doit se calculer en mesurant la perte de charge autour du milieu poreux grace
a des capteurs de pression pour un débit de fluide injecté. Sachant les dimensions du milieu
poreux, la loi de Darcy permet directement de 'estimer :

_ kL Q)

K(t) = S APE (3.5.3)

e K(t) : perméabilité du microréacteur [mz],

e L : viscosité dynamique du fluide [kg.m*] .5_1},

L : longueur du microréacteur [m],

S : section du microréacteur [mz},
e Q(t) : débit du fluide [m3.s—1},
e AP(t) : perte de charge autour du milieu poreux {kg.mfl.s_z].

La détermination de la perméabilité apres chaque injection permet de connaitre ’aptitude du
milieu a se laisser traverser le fluide. Elle dépend implicitement de la porosité. La variation
de ces propriétés pétrophysiques est induite par les changements structurels du milieu poreux
causés par la réaction entre la solution acide et la calcite.

La surface réactive correspond a la surface qui a réagi. Elle se détermine en quantifiant I’interface
dissoute au cours d’une réaction. Il est alors utile de déterminer 'interface entre les deux phases
du milieu. Comme en 2D, 'algorithme Marching Cubes constitue un des moyens pour accéder
aux isosurfaces qui forment l'interface. Son application permettra de connaitre la valeur de la
surface réactive.

La vitesse de dissolution de la calcite peut se calculer en appliquant la formule :

Tm = kS:(1 — Q) (3-5'4)

Tm : vitesse de dissolution de la calcite [mol.sf]},
e k : constante globale de dissolution {mol.mfz.s*]},

e S, : surface réactive de la calcite [mz},
e O : rapport de saturation du fluide [—].

La surface réactive controle la vitesse de dissolution de la calcite. Cette derniere dépend éga-
lement des conditions chimiques telles que la constante globale de dissolution et l'indice de
saturation du fluide. La constante k dépend de l'activité et des constantes cinétiques des es-
peces.
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En particulier, la vitesse de dissolution 'ry," (équation (3.5.4])) pourrait étre déterminée. Par
ailleurs, des études ultérieures pourraient considérer les effets géochimiques et cristallographiques
de dissolution. En effet, une particule ne présente pas la méme vitesse de dissolution selon que 1’on
considere une face, une aréte ou un coin. Par ailleurs, le cas de CaCOj est également intéressant
car ce matériau présente plusieurs formes cristallographiques différentes (calcite, aragonite, etc.) qui
ne présentent pas la méme réactivité de dissolution. Une étude en ce sens pourrait également étre
envisagée pour récolter des données pouvant étre intégrées dans des modeles de transport réactif.
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3.6 Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif de présenter les différents étapes de dissolution d’un milieu poreux

non consolidé reconstitué au sein d'un GLoC et constitué de particules de calcite sous leffet de
I'injection de solution réactive par la technique de laminographie aux rayons X.
La premiere partie a été consacrée a la la présentation de la technique de laminographie. Il s’agissait
d’abord de rappeler la procédure de génération d’un rayonnement synchrotron puis I’historique de
la laminographie ainsi que quelques exemples de son application. Cette étape a été suivie par la
description de ’acquisition d’images & partir de cette technique.

La deuxieme partie a concerné le développement du protocole expérimental. Dans cette partie, ont
été présentés la géométrie du masque, son extension en 3D et les outils microfluidiques qui permettent
I’échange des fluides entre le microréacteur et I’extérieur. La réalisation d’un lit fixe 3D de particules
de calcite dans le microcanal et la fabrication des solutions pour les expériences d’écoulement réactif
sont abordées.

La derniere partie a été focalisée sur ’analyse des images 2D de ces expériences a partir des données
brutes fournies par 'ESRF. Il s’agissait de présenter les résultats de ces expériences a partir d’images
2D reconstruites par la technique de laminographie. L’analyse des coupes d’image a ainsi permis de
remarquer la dissolution de particules de calcite lors des trois derniéres injections. La différence de deux
images a montré les particules dissoutes entre deux injections successives. La surface dissoute et la
longueur réactive ont été quantifiées. Elles pourraient permettre de mesurer I'impact des réactions sur
la surface de la calcite et son interface avec la phase poreuse. Ces résultats originaux ont démontré la
faisabilité de la technique de laminographie couplée a I'utilisation des GLoCs pour le suivi dynamique
de I’évolution du milieu poreux. Ils ouvrent la voie a la reconstruction des volumes permettant d’évaluer
certaines propriétés géochimiques telles que la surface réactive et la vitesse de dissolution.
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Conclusion générale

Ce travail de these s’est inscrit dans le cadre du projet ANR CGS plab, qui visait a explorer
les phénomenes a 1’échelle du pore liés au stockage profond du CO, en utilisant des laboratoires
géologiques sur puce (GLoCs). Il a eu pour objectifs d’associer I'imagerie et la modélisation numérique
pour simuler les écoulements monophasiques dans des GLoCs inertes puis de suivre expérimentalement
les évolutions structurelles d’'un GLoC 3D soumis & un écoulement réactif.

Le premier chapitre était un livrable du projet ANR. Il a consisté a faire un état de I'art sur les
moyens classiques d’investigation en laboratoire des phénomeénes impliqués lors du stockage géologique
du CO,. Concernant les approches macroscopiques, nous avons commencé par les méthodes expéri-
mentales en rappelant la procédure des expériences de percolation réactive et les techniques de mesures
de la pression capillaire, la saturation et la perméabilité relative, en illustrant par des résultats obtenus
sur des carottes de roches. Nous avons ensuite abordé les modeles macroscopiques hydrodynamiques,
géochimiques et du transport réactif en décrivant les équations génériques et des résultats de codes
numériques. Concernant les approches microscopiques, nous avons d’abord traité les méthodes expéri-
mentales utilisant des micromodeles en présentant des résultats de solubilité et de mouillabilité. Nous
nous sommes ensuite intéressés aux méthodes numériques en présentant le calcul direct, le modele de
réseau de pores et la confrontation de ces deux approches, notamment a partir d’exemples relatifs aux
impacts du transport réactif en fonction des nombres de Peclet et de Peclet-Dahmkohler.

Le deuxieme chapitre a été consacré a la modélisation 3D des perméabilités des GLoCs. Apres une
introduction générale situant notre problématique, nous avons rappelé la prise de moyenne volumique,
qui constitue la base théorique du code de calcul du tenseur de perméabilité 3D d’un milieu poreux
isotrope dont notre laboratoire dispose. Comme les GLoCs ont le méme design et sont des milieux
poreux modeles, nous avons ensuite étudié la zone centrale d’'un GLoC en fonction de son nombre de
rangs de plots et d’un maillage emboité que nous avons implémenté en FORTRAN. L’amélioration de
ce maillage a nécessité la mise en ceuvre d’un algorithme pyramidal et d’un algorithme de localisation,
qui a permis de localiser des mailles fluides de niveaux différents pour bien appréhender les opérateurs
en volumes finis. Puis, nous avons résolu le probleme de diffusion en 2D sur ce maillage et en fonction
du nombre de rangs de plots afin de déterminer a partir de quel rang le coefficient de diffusivité est
devenu constant démontrant ainsi que le GLoC se comporte comme un milieu poreux macroscopique.
Par ailleurs, le temps de calcul de la solution numérique de ce probléeme a été réduit en limitant les effets
de la complexité algorithmique du maillage emboité grace au niveaux supérieurs du modele pyramidal.
Nous avons enfin déterminé les perméabilités des GLoCs en utilisant le code du laboratoire, qui
résout le probleme de I’écoulement par la méthode de compressibilité artificielle sur un maillage décalé
construit & partir du VER 3D extrait d’une image numérique de milieu poreux. Pour cela, nous avons
d’abord recalculé analytiquement le nouveau critere de stabilité du code en considérant un maillage
parallélépipédique plat adapté a la géométrie plate des GLoCs. Nous avons ensuite traité les images
numériques 2D des GLoCs pour extraire les VERs 2D que nous avons binarisés. Cette binarisation
a fait apparaitre une frontiere entre les deux phases, fluide et solide, dont la fraction surfacique
n’est pas négligeable. Nous avons donc considéré les deux cas limites, puis utilisé un programme
numérique développé a 'ICMCB pour construire les plans intermédiaires dont le nombre peut étre
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fixé I'utilisateur. Ce programme a donné en sortie les VERs 3D équivalents dont la géométrie reproduit
la forme conique des plots observée au microscope. Ces cellules unités ont été ensuite utilisées pour
simuler directement les perméabilités des GLoCs. Nous avons ensuite montré que la perméabilité varie
avec le nombre de couches et qu’il faut descendre jusqu’a une résolution de 0,10 pm pour obtenir
une valeur constante & 1072 prés. Ces perméabilités numériques ont été confrontées aux perméabilités
expérimentales et & celles du code PHOENICS. Cette confrontation a permis de valider nos résultats
avec ceux de PHOENICS. Toutefois, la comparaison des résultats numériques et expérimentaux n’a
montré une bonne corrélation qu’avec les GLoCs By, G et H3 dont les gravures sont moins profondes.
Lorsque I’écart observé entre les perméabilités n’est plus négligeable, nous pensons que les défauts
locaux de gravure chimique lors de la fabrication de ces GLoCs ne permettent pas une définition
appropriée du VER a partir des images pixelisées.

Le dernier chapitre était relatif a 1’étude expérimentale sur des GLoCs 3D intégrant la réactivité
géochimique du solide. Il s’agissait de suivre 1’évolution structurelle d’un milieu poreux synthétique
de calcite (lit fixe non consolidé) au sein d’'un GLoC sous écoulement réactif. La premieére partie a
concerné la présentation de la laminographie, technique non destructive, adaptée aux objets ayant
une géométrie plate, permettant de reconstituer le volume d’un objet non transparent a la lumiere
visible. La deuxieme partie a été focalisée sur la méthodologie pour la réalisation d’une expérience
d’écoulement réactif dans un GLoC avec l'objectif de rappeler le montage microfluidique, le proto-
cole expérimental pour préparer les solutions pour la dissolution et la réalisation d’un lit fixe 3D de
particules de calcite (CaCO4) dans un microcanal. La troisiéme partie a concerné la procédure ex-
périmentale des acquisitions ou il était question d’obtenir des différents données et des mesures liées
a chaque acquisition (volume d’acide injecté, débit d’injection) pour le post-traitement des images.
La derniere partie a concerné 'analyse locale des images 2D reconstruites. Cette analyse a d’abord
permis de montrer la validité de cette technique de caractérisation, puis de la dissolution de particules
de calcite du milieu poreux du GLoC. Les changements structurels de ce milieu ont pu étre quantifiés
en évaluant la surface dissoute et la longueur réactive en fonction des injections.

Nos résultats ouvrent la voie a de nouvelles perspectives pour la détermination des propriétés hy-
drochimiques telles que la porosité, la perméabilité, la surface réactive et la vitesse de dissolution d’un
milieu poreux au sein d’'un GLoC.
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Annexe A

Fabrication des puces microfluidiques

A.1 Procédés de fabrication des micromodeles pour le stockage géo-
logique du CO;

A.1.1 Photolithographie

La photographie a consisté a transférer le motif du masque sur le silicium. Pour ce faire, une
résine photosensible positive a été déposée au centre de la surface extérieure supérieure du wafer. Ce
dépot s’est effectué a 1'aide d’une tournette (Spin-Coaters), un disque rotatif a grande vitesse. Cette
tournette a permis d’étaler uniformément la résine placée initialement au centre le long de la surface.
Ensuite, la résine a été soumise aux rayons UV au travers le masque imprimé sur du plastique. Le
masque a permis également de protéger certaines parties du wafer de l'irradiation induite par un
faisceau uniforme de rayons UV le long de la surface. Les différents endroits ol les canaux doivent étre
gravés sont ainsi bien marqués. Enfin, le systéme a été soumis a une solution de HF afin d’enlever le
masque puis la résine a été retiré par attaque chimique du systéme au bain d’acétone (Figure .

Optical lithography
UV exposure
Photoresist v ¥ ¥ ¥y v ¥ v ¥ ¥

mask
-

HF Development

—

FIGURE A.1: Différentes étapes de la photogravure.

A.1.2 Gravure humide du silicium

La gravure humide du silicium a été menée en creusant les canaux sur le wafer. En effet, la surface
extérieure inférieure du wafer a été attaquée par une sableuse ou une solution de KOH pour percer les
trous afin d’atteindre le coté opposé ou le masque a été déposé (Figure . Des canaux de formes
différentes peuvent étre obtenus. Ici, I’attaque chimique résulte en des canaux de formes trapézoidales.
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FIGURE A.2: Différentes étapes de la gravure chimique.

A.1.3 Collage anodique

Cette derniere étape des procédés de fabrication des micromodeles a concerné le scellement du wafer
par le verre borosilicate afin de rendre le systéme parfaitement étanche et favoriser I'implémentation
de technique de caractérisation in situ. En effet, une différence de tension a été appliquée entre le
silicium et le verre a travers deux électrodes a une température moyenne égale a 400°C. Cela a eu
pour conséquence la migration des ions Nat du verre vers I'interface ot ils ont été piégés. Ce piégeage a
entrainé par la suite la formation des ions O permettant la formation des liaisons Si—O sur l'interface
qui a permis d’assurer le collage (Figure .

Weight for contacting pressure (Cathode)

S —— Applied DC voltage:
Graphite block 0-1250 v

Heated mechanical support (Anode)

F1cUrRE A.3: Différentes étapes du collage.
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Annexe

Validation du code de diffusion et étude
analytique de la stabilité

B.1 Validation du code de diffusion

Pour valider la solution numérique, nous avons réalisé un test sur une image de milieu poreux
constitué de deux plaques (Figure [B.1a)) ou le calcul analytique du débit est simple a effectuer. Le
profil de la solution numérique est représenté sur la Figure

|
(a) Milieu poreux (b) Profil de la solution

FI1GURE B.1: Deux plaques paralléles et profil de la solution entre ces deux plaques.

Le milieu poreux est représenté par une image binaire ou les phases fluide et solide sont respec-
tivement représentées par les pixels blanc et noir. Apres la détermination de la solution numérique
associée a ce milieu, le calcul numérique du débit qui traverse chaque section est réalisé.

Par ailleurs, la valeur du débit analytique est obtenu par la relation :

(Clx:O - CIx:L) 1
L

bl = (B.1.1)

La Figure [B:2 montre la comparaison des débits analytique et numérique.
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2 1

=

5

- === Numérique
11 —— Analytique
0

0 2 4 6 8 10 12 14
X (section)

FiGURE B.2: Comparaison des débits analytique et numérique obtenus entre deux plaques paralleles.
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B.2 Etude analytique des valeurs propres de la matrice

Les deux premieres valeurs propres sont identiques, la condition pour que leur module soit plus
petit ou égal a un est :

1 At (cos (WyAx) — 1) + 2at (cos (WwyAy) — 1) + At (cos (w,Az) —1)| <1 (B.2.1)

2
T A Ay? Az?

En posant :

1 —cos(wyAx) = 1—cos(wyAy) = 1—cos(w,Az)
Txyz = Ax? + Ay? + AzZ?

L’équation (B.2.1)) devient :

(B.2.2)

11— 2Atogy] < 1 (B.2.3)

Tous les termes sont positifs, donc le module est identique & la valeur absolue. Cette inégalité est alors
équivalente & :
—1 <1 —=2Atoyy, <1 (B.2.4)

= 0<At< (B.2.5)

Oxyz
La premieére inégalité a un sens car At est positif. Quant a la deuxieme inégalité, elle peut se réduire
a:
1

At < 3 3 5 (B.2.6)

Al T ag Az

Pour que les valeurs propres Ay et A, appartiennent au cercle de rayon unité, il faut que :

1
At (B.2.7)

a2 tagtaz

Maintenant, on va s’intéresser aux valeurs propres Az et A4. Elles ont pour formes explicites :

N 2 — 2Atoyy, — ZCZAtZGXyz - \/—4(1 - zzAthyz) + (2 = 2At0yy, — 22 At 0y, ) (B.2.8)

2 Aoy, — 22AR Gy, + /4 (1 — 20t0,) + (2 — 2At0yy: — 202AE 0y, )
T 2
Pour savoir comment calculer le module de chacune de ces valeurs propres, il est nécessaire de connaitre
leur nature. On commence donc par étudier la nature de la radicande :

(B.2.9)

—4 (1 = 2Atoyy,) + (2 — 2Atoyy, — ZczAtZnyZ>2 = AtzaXIJZ (—8(:2 +40yy, + SCZAtO'XyZ + 4C4At20'xyz)
(B.2.10)

On peut constater qu’elle est du méme signe que : —8c* + 4oyy, + 8C2At0'XyZ + 4C4At2(rXIJZ

Le signe de cette expression peut étre étudié en posant :

X=c?  PiX) =4A%0x: X + 8 (Atoyy: — 1) X + 4oy (B.2.11)
C’est un polynéme du second degré, par conséquent son (A) vaut :
Ap, = 64 (1 — 2At0yy,) (B.2.12)

On distingue les deux cas suivants :

1. Si Ap, <0, alors At >
Oxyz
Par conséquent P, > 0 et 0 < ¢ < oo.
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2. Si Ap, > 0, alors At < .
Oxyz

Par conséquent, les deux racines du polynéme P, sont :

Xy = —Atoyy, + 1 —/—2At0xy, + 1 X = TAOxyz 1+ IOy T ] (B.2.13)

At? 0y, ’ At?20yy,

On va vérifier la positivité de la plus petite racine Xj.

—Atoyy, + 1 — /—2At0yy, + 1
X1 >0 = Atlon, >0 (B.2.14)

Les solutions de cette inéquation sont :

1

Oxyz

At < et (Atog:) >0 (B.2.15)

La premiere inégalité a un sens car la condition est vraie. La seconde a également un sens.

X 0 Xi X2 +00

P> (X) + 0 — 0 +

(a) Lorsque X1 < ¢ < X,, alors P, < 0.
Par conséquent, les valeurs propres A3 et A4 sont des nombres complexes conjugués et elles
ont donc le méme module :

Azl = A4l (B.2.16)
Le module au carré de Az est donné par :
2 2
(2 — 2Atoyy; — ZCZAtZO'XyZ> — (—4 (1 =2Atoyy,) + (2 — 2Atoyy; — ZCZAtz(nyZ) )
4

Asl2 =

(B.2.17)
Il est alors inférieur ou égal & un si :

2 2
(2 — 2Atoyy; — ZCZAtZO'XUZ) — (—4 (1 —2Atoyy,) + (2 — 2Atoyy; — ZCZA’EZ(TXUZ> )

<1
a1 <
(B.2.18)
Le développement du membre de gauche de cette inéquation permet d’obtenir :
1 —2Atoygy, <1 = —2Atoy, <0 (B.2.19)

Cette inégalité a un sens car At et oy, sont positifs. Par ailleurs, on a :

MO + 1= IO T Aty 1 4 IR, ] (B.2.20)

At?o xyz At? Oxyz

L’inégalité a gauche doit étre vraie quelque soit Oyy;.

—Atoyy, + 1 — /=280y, + 1 c2 o - 1 N 1 J2Atog £ 1T <&
At?0yy, At At?oyy, At?0yy,
(B.2.21)

On cherche a majorer le membre de gauche de cette inéquation en fonction de oyy,. Pour
cela, on réécrit ’équation (B.2.21]) sous la forme :

1
—ap T (owe) + ha(o:) < c? (B.2.22)
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maxh; =400 et maxh; =0 (B.2.23)

Oxyz Oxyz

Ce qui a pour conséquence :
400 < ¢? (B.2.24)

Cette inégalité n’a pas de sens car c? est une constante.

On peut alors conclure que lorsque X; < ¢ < X5, on n’obtient pas une inégalité qui a un sens.

On va étudier les conditions pour lesquelles : At <

Oxyz
3. Si (O <ct<XjouXy<cl< oo), alors P, > 0.
On peut alors distinguer deux cas :
. s 1 1
(a) Si2—2Atoyy, — ZCZAtZGXUZ <0, c’est & dire : ¢2 > Ao, AT Xs.
On pose :
1 1
X3=————— B.2.25
T Aoy, At ( )

On résout I'inéquation :

— (2= 2Atoyy, — 22A80,; ) — /-4(1 = 2Atoy,) + (2 - 2Atoyy, — 202410y, )2 -

2
(B.2.26)

(2At0xz — 1) + (1 — Atogys — C2A0w2)" > —2 4 Atoyy, + CCAE0yyz B.2.27
Y Y Y ] Y

Le membre de droite est négatif donc, on a l'inégalité suivante :

2 1
2
< B.2.28
€= At?oy,, At ( )
On pose ensuite :
2 1
Xy=———— B.2.29
YT Aoy, At ( )
La condition permet d’obtenir :
0<X<Xy X=X,
[= et II= (B.2.30)
X3 <X <Xy X3 <X <Xy
(I) n’a pas de sens car X3 > X, tandis que (II) a bien un sens.
On va maintenant minimiser X4 et maximiser X;.
2 1 2 1
nXy=min|————-—|=-—5—"—-——— B.2.31
Orge T Gae (Atzcxyz At> A sup|og.l At ( )
—1 1 vV—2Ato + 1
max X; = max <t + Ao Al ) =00 (B.2.32)

Cette minimisation ne permet pas d’obtenir un critere de stabilité.
On va examiner la derniére condition pour obtenir un critére de stabilité.
1 1

(b) Si2— ZAtO-XyZ — ZCZAtZO-XyZ > O7 c’est a dire : C2 < m — E

= X.

On résout l'inéquation :

(2 28tz — 2624t 0,. ) + \/—4(1 = 20t0e) + (2 — 2At0yy: — 202AH Gy, )2 1
<

5 <
(B.2.33)
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\/—4 (1 —2Atoyy:) + (2 — 2At0yy, — ZczAtzchyZ)2 < 2Atoyy, + ZCzAtzchIJZ

= —c?At?0 <0
La condition (3b]) se résume en :

CZ<X3 et <0§02<X1 ou X2§C2<oo>
v—2Ato + 1
Atlo

vV—2Ato + 1
Atlo

Ces deux inégalités (B.2.37) et (B.2.38)) permettent de conclure que :

X =X;3— = X;<X3

X =X3+ == X2>X3

¢ <X

Alors,

1 1

2 .

c“<mnXj=———— — —
S o 1 AR sup [oyyz| At

On peut enfin conclure que :

¢ < ] ]
T At?suployy. At

(B.2.34)

(B.2.35)

(B.2.36)

(B.2.37)

(B.2.38)

(B.2.39)

(B.2.40)

(B.2.41)
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e C

Annexe

Comparaison des niveaux de gris

C.1 Comparaison des niveaux de gris des Figures |[3.19b| et [3.20b|

Niveau de gris Coupe-30-dissol-1 Coupe-30-dissol-1-b Niveau de gris Coupe-30-dissol-1 Coupe-30-dissol-1-b
0 1 1 65 1193 1193
1 0 0 66 1290 1290
2 0 0 67 1401 1401
3 1 1 68 1450 1450
4 1 1 69 1520 1520
5 0 0 70 1732 1732
6 0 0 71 1866 1866
7 0 0 72 1841 1841
8 2 2 73 1999 1999
9 1 1 74 2121 2121

10 3 3 75 2320 2320
11 1 1 76 2454 2454
12 1 1 77 2584 2584
13 7 7 78 2683 2683
14 1 1 79 2947 2947
15 2 2 80 3118 3118
16 5 5 81 3309 3309
17 2 2 82 3369 3369
18 10 10 83 3732 3732
19 10 10 84 3942 3942
20 5 5 85 3995 3995
21 4 4 86 4165 4165
22 7 7 87 4526 4526
23 10 10 88 4514 4514
24 16 16 89 4767 4767
25 15 15 90 5097 5097
26 21 21 91 5305 5305
27 21 21 92 5535 5535
28 24 24 93 5684 5684
29 38 38 94 5853 5853
30 23 23 95 6148 6148
31 33 33 96 6619 6619
32 44 44 97 6674 6674
33 42 42 98 7175 7175
34 60 60 99 7335 7335
35 49 49 100 7776 7776
36 70 70 101 7959 7959
37 71 71 102 8302 8302
38 88 88 103 8692 8692
39 103 103 104 8862 8862
40 99 99 105 9187 9187
41 117 117 106 9479 9479
42 120 120 107 9722 9722
43 151 151 108 10076 10076
44 186 186 109 10675 10675
45 207 207 110 10887 10887
46 243 243 111 11311 11311
47 235 235 112 12118 12118
48 244 244 113 13287 13287
49 321 321 114 15367 15367
50 311 311 115 18697 18697
51 358 358 116 24981 24981
52 368 368 117 35561 35561
53 449 449 118 53146 53146
54 515 515 119 79043 79043
55 522 522 120 114828 114828
56 562 562 121 159501 159501
57 624 624 122 208576 208576
58 630 630 123 256203 256203
59 719 719 124 296683 296683
60 832 832 125 317668 317668
61 901 901 126 317832 317832
62 963 963 127 295087 295087
63 960 960 128 255774 255774
64 1111 1111
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