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Introduction

Dans ce travail, nous avons pour objectif de vérifier expérimentalement la validité et la faisabilité
de deux nouvelles techniques, pour la détermination de la distribution de tailles de pores d'un
milieu poreux modéle. L’analyse théorique est basée sur I'utilisation d’un faisceau de capillaires
polydisperses, a l'instar de toutes les autres méthodes qui étudient ces distributions. Les résultats

sont basés sur les solutions des problémes inverses développés au sein de notre équipe.

La premiére méthode utilise un fluide a seuil, qui a la particularité de ne s’écouler que sous une
contrainte seuil de cisaillement dépendante de la nature du fluide et des conditions thermodyna-
miques. La mesure du débit d’'un tel fluide traversant un milieu poreux en fonction de gradients
de pression imposés, permet de balayer le champ de rayons des capillaires percolants constituant
ce milieu poreux. L’usage d’un fluide a seuil de type Herschel-Bulkley (mayonnaise) nous a permis
de retrouver la distribution réelle choisie au préalable pour construire notre faisceau de capillaires
modeéle. Le succés de ces mesures dépend de ’ensemble des éléments de mesure utilisés dans le
montage que nous avons cong¢u et mis au point. Nos résultats préliminaires sur un milieu poreux
réel (fritté) confirment la validité de cette méthode et permettent dorénavant d’étre appliqués a
des milieux poreux plus complexes. Ce travail est en cours, en collaboration avec nos collégues du
laboratoire TREFLE (Bordeaux).

La seconde méthode utilise 'admittance complexe d’un milieu poreux, mesurée a partir de la
réponse en débit a une sollicitation harmonique du gradient de pression. Comme la fréquence de
la sollicitation est reliée aux rayons des pores par le biais de la profondeur de pénétration hydro-
dynamique, I'admittance permet de retrouver la distribution de taille de pores par la résolution

numeérique du probléme inverse associé. Le développement d’une technique de mesure utilisant un



pot vibrant et des capteurs de pression dynamique nous a permis de déterminer les différentes
fonctions de transfert des éléments de mesure et par conséquent celle du milieu poreux qui consti-
tue son admittance a l’aide d’un analyseur de fonctions de transferts. Ce montage nous a permis
d’obtenir des résultats suffisamment précis pour confirmer la validité de cette deuxiéme technique,

dont ’amélioration pourrait nous permettre de mesurer de trés petites tailles de pores.

Ce travail débute par une étude bibliographique sur les milieux poreux et les différentes tech-
niques utilisées pour la détermination de la distribution de taille de pores. La deuxiéme partie est
consacrée aux résultats obtenus pour la caractérisation par I'injection d’un fluide a seuil. Enfin, la
troisiéme partie est dédiée a la deuxiéme méthode basée sur 'analyse fréquentielle. Ce travail est
suivi des annexes présentant les méthodes de traitement des mesures, la conception des dispositifs

expérimentaux, et ’étalonnage des capteurs.



Chapitre 1

(Généralités sur les milieux poreux

1.1 Définition d’un milieu poreux

1.1.1 Description générale

Qu'’ils soient naturels ou manufacturés, les milieux poreux sont constitués d’une matrice solide
éventuellement déformable et d’un ensemble de pores. Ces derniers sont des volumes délimités
par Uinterface matiére/vide. On distingue les pores isolés (ou cavités) (fig. 1.1.a) de ceux qui
sont interconnectés dans un réseau percolant (fig. 1.1.c), c’est-a-dire traversant de part en part
I’échantillon. Il peut exister des bras morts qui sont connectés a ce réseau, ceux-ci ne participent
a 'écoulement (fig. 1.1.b). Il peut aussi exister des petits réseaux isolés non percolants. Dans le
cadre de ce travail, nous nous intéressons exclusivement a la porosité percolante qui est la seule a
participer aux caractéristiques de ’écoulement macroscopique. Dans ce cas, la définition d’un pore
pourrait étre I'unité élémentaire ou a lieu 1’écoulement traversant de part en part I’échantillon.

Cette définition trés générale d’'un poreux inclut quasiment tous les matériaux. La fraction
volumique d’espace vide (comprise entre 0 et 1) est appelée porosité ¢. Tandis que la porosité
effective n’inclut que les pores percolants, la porosité totale inclut les pores isolés et les bras morts.
Lorsque I’écoulement au sein du milieu poreux est possible, la capacité a laisser passer un fluide
s’appelle la perméabilité (en m? dans le S.I.).

L’observation de quelques milieux poreux suffit pour appréhender la grande diversité de formes



FIGURE 1.1 — Différents types de pores : a-pore isolé, b-bras mort, c-pore percolant

et de tailles au sein d’un méme échantillon (fig. 1.2) : une structure poreuse peut soit étre organisée
d’une maniére ordonnée, soit présenter un caractéere aléatoire.

Les matériaux poreux naturels incluent les roches sédimentaires et volcaniques, les végétaux et
toute forme de matiére organique. Les milieux poreux se rencontrent dans de nombreuses appli-
cations : Les géosciences étudient par exemple le transport et la dispersion de polluants dans les
sols [0}, 7], les écoulements dans les nappes phréatiques et la résistance des terrains [§] ; 'industrie
pétroliére exploite le caractére percolant des sols pour extraire des hydrocarbures [9] ; la qualité du
séchage d’un béton, liée & sa porosité, influe sur sa tenue mécanique [2] ; de méme, la microstructure
que constitue 'arrangement des cristaux conditionne 1’élasticité de la macrostructure; I'industrie
chimique exploite le caractére fractal des milieux poreux qui leur confére une surface interne
spécifique trés grande. Cette caractéristique est commune a tous les échangeurs et constitue ac-
tuellement une aire de recherche privilégiée (piles & combustibles, tours solaires, séquestration de
CO,, stockage de Hy [10], réacteurs chimiques, etc). La médecine et la biologie utilisent désor-
mais intensivement les milieux poreux pour fabriquer des tissus de remplacement et des prothéses,
etc [1I]. Enfin, pour se limiter & ces quelques exemples, citons le génie des procédés et le génie

chimique, qui utilisent largement toutes sortes de milieux poreux (filtrage, chromatographie, ...).



o
Xyleme de litchi [3]

49 35 SEI

(f) Poudre d’acier fritté [5]

FIGURE 1.2 — Organisation de quelques milieux poreux

La connaissance des trois parameétres (porosité, perméabilité et surface interne spécifique) définis
plus loin, dont quelques valeurs typiques sont présentées dans le tableau 1.1, est essentielle, mais
pas suffisante pour prédire les écoulements dans des milieux poreux de géométrie complexe. Ils
permettent néanmoins de caractériser les milieux poreux en vue de leur utilisation spécifique dans

des applications industrielles.

1.1.2 Le pore : cellule élémentaire de 1’écoulement

Les milieux poreux sont donc constitués de chemins tortueux, de section variable et éventuel-
lement interconnectés. Les parameétres géométriques associés interviennent de fagon moyennée a
I’échelle macroscopique de I’écoulement. Ils sont englobés dans des modéles de perméabilité, que
nous décrirons & la fin de cette partie. Finalement, nous verrons qu’il est possible de caractéri-
ser un milieu poreux a partir de I’écoulement auquel il est soumis et que le résultat s’exprime en
terme de distribution de chemins préférentiels. Commencons tout d’abord par définir les principales

caractéristiques d’un milieu poreux.



Matériaux Porosité (%) | Perméabilité (m?) | Surface interne Sp. (m™')
fextile 68-76 3.810 1 2.9.10° - 4.10°
sable 37 - 50 2.107% - 1.8.1072 1,5.10% - 2,2.104
charbon actif 80 - 85 3,9.10710 - 107? 10° - 6.10°

ciment ordinaire 2-7,6-10 1072-2,3.1073 10°

grés (1000 & 1500 m de profondeur) 27 < 10712 3.10°

grés (> 3000 m de profondeur) 10 > 10716 4.10*

os humain (traberculaire) 50 - 90 5.107%° (longitudinal) 2.10*

TABLE 1.1 — Quelques valeurs de porosité, perméabilité et surface interne spécifique, d’aprés [12],
[10], [13], [14]

a) Porosité

La porosité totale ¢’ est sans doute la grandeur la plus utilisée. Elle est définie comme le ratio

entre le volume total des pores Vp et le volume Vg occupé par un échantillon :

_ Ve
-

¢ (1.1)
La mesure directe du volume poreux n’est pas aisée, sinon par la destruction de I’échantillon suivie
d’un compactage. L’écart entre le volume initial et le volume final est celui des pores, Vp.

Pourvu que la microstructure soit homogéne et isotrope, la porosité mesurée en volume et
celle mesurée dans un plan de coupe aléatoire est la méme. Une micrographie telle que celle de
la roche sédimentaire sur la figure 1.3 se préte parfaitement a cette procédure. Une méthode
de détermination stochastique consiste a répéter I'expérience aléatoire X; d’un pointage sur la
micrographie et lui affecter la valeur 1 si le point tombe dans la partie solide, 0 dans la partie
vide. Aprés un nombre N important de tirages sans remise (un point ne compte qu’une fois),
ON = % Zfil X; converge vers ¢. Avec la numeérisation des micrographies, il est désormais possible
d’appliquer un seuillage et de compter directement le ratio des pixels blancs et noirs (ce qui équivaut
a répéter 'expérience aléatoire pour N égal au nombre de pixels de I'image).

Pour que les contours (délimitant les parties solides dans le plan de coupe) soient nets, il est

souvent nécessaire de requérir a des méthodes de préparation : par exemple, l'injection d’une résine,

possédant éventuellement des propriétés optiques particuliéres, rend la prise de vue plus contrastée.



Dans ce cas, seuls les pores saturés en résine sont révélés et la porosité percolante mesurée.

FIGURE 1.3 — Micrographie d’'une roche sédimentaire [12]

Une derniére méthode, nécessitant une instrumentation plus sophistiquée, consiste a évacuer
I’air de I’échantillon dans une enceinte vers une seconde, toutes deux de volumes connus. La mesure
des pressions dans chacune des enceintes donne immeédiatement, d’aprés la loi de Boyle-Mariotte,

le volume de pore effectif.

b) Surface interne spécifique

La surface interne spécifique Agp est 'aire de la surface Ap délimitant I'interface pore/matrice

contenue dans un volume Vg et est donc homogéne a l'inverse d'une longueur :

Asp = — (12)

Cette surface de contact est le lieu des échanges thermique, chimique, électronique, de 1’ad-
sorption, du mouillage, etc., entre le fluide et la matrice, d’ot I'intérét de la maximiser dans un

volume restreint. Plus la microstructure est petite, plus Agp est grande.

c) Tortuosité

Comme son nom l'indique, la tortuosité 7" traduit le caractére sinueux du chemin qu’emprunte

une particule fluide pour traverser le milieu poreux. Elle est définie par le ratio entre la longueur



réellement parcourue Lp a travers I’échantillon et la longueur L de cet échantillon (fig. 1.4) :

r==" (1.3)

On trouve également dans la littérature la définition T'= (Lp/L)?.

...-...-.......--.......-..........,........,...,....,... IERT————ELTEL L

i
-

FIGURE 1.4 — Définition des parameétres géométriques de la tortuosité et de I'orientation d’un pore.

d) Striction

Lorsque la forme d’un pore varie le long de son parcours, la plus petite section définit une
striction. Ces contractions conditionnent ’écoulement des fluides & seuil d’écoulement, quelle que
soit l'origine de ce seuil (pression capillaire, adsorption isotherme, thermoporosimétrie, ...), car ce

sont les petits diameétres qui controlent 1’écoulement dans le pore percolant.

e) Connectivité

Sauf dans quelques rares cas (les végétaux, par exemple), les pores percolants communiquent
entre eux et constituent un réseau. La connectivité C est le nombre de boucles qu’il est possible de
former en passant une seule fois par chaque pore. La connectivité d’une surface fermée est égale
au nombre de coupes de "branches" (ou pores, dans notre cas) qu’il est possible de réaliser sans la

séparer totalement en deux. Elle permet de construire des modéles de réseaux, de discriminer les



pores isolés et les bras morts du réseau percolant [12].

FIGURE 1.5 — Illustration du concept de la connectivité, d’aprés [12]. a-C=1; b-C=1; ¢-C=2;
d-C=3

1.1.3 Distribution de taille des pores

La connaissance des répartitions de la taille des pores est indispensable pour un meilleur controle
des phénomeénes de transport et de transfert ayant lieu au sein des milieux poreux. L’International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)! a classé les milieux poreux selon leur taille de
pore (de diameétre D) comme suit [15] :

- Micropore : D < 2nm

- Mésopore : 2nm < D < 50nm

- Macropore : D > 50nm

Généralement, les pores percolants ont des tailles différentes et des formes qui évoluent le
long de I’écoulement. Néanmoins, chaque pore percolant peut étre caractérisé par son diameétre
hydraulique moyen défini par la relation entre la perte de charge et le débit dans chaque pore. Dans
ces conditions, on peut définir une distribution de taille des pores percolants par une description
statistique. On construit alors une fonction de distribution de taille des pores p(r), ou p(r).dr
est la proportion de pores dont les rayons sont compris entre r et r + dr. La densité de probabilité

p(r) ainsi définie est normée :

/000 p(r)dr =1 (1.4)

1. Organisme international, regroupant des sociétés de physique et de chimie, ayant pour but de standardiser le
vocabulaire ou les pratiques dans chaque domaine



Cette distribution se caractérise aussi par I'ensemble de ses moments statistiques d’ordre 1,
définis par :

m; = /Ooo r'p(r).dr (1.5)

La connaissance de tous ces moments permet de décrire totalement la distribution de taille de
pores par le biais de la fonction caractéristique f,(w), qui n’est autre que la transformée de Fourier

de la densité de probabilité :
00 i o0 _j iwi
folw) = / p(r).e”"dr = Zmi—( Z? (1.6)
—o0 i=1 '

En pratique, nous n’utilisons que les premiers moments, qui interviennent dans des phénomeénes
physiques particuliers.

Comme évoqué plus haut, méme si la définition de la taille d’un pore pose quelques problémes
liés & leur topologie et & ’écoulement, 'TUPAC considére en premiére approximation que les pores
sont cylindriques [15]. Dans son livre [13], Scheidegger définit "le diamétre de pore en tout point
de 'espace comme le diamétre de la plus grande sphére que contient localement le pore". Cette
notion implique qu’un réseau de pores est constitué de sphéres en contact, ce qui est accepté
et surtout utilisé dans la modélisation numérique [16, [I7]. Dullien se rapproche de la notion de
diamétre hydraulique Dy = 4.5/ P utilisée pour les pertes de charge [12], ou S est la section de
passage et P le périmeétre mouillé. En 3D, il écrit également que le diameétre hydraulique est égal

a Dy =4.Vp/Sy, ot Vp est le volume du pore et Sy, la surface mouillée.

Finalement, la taille des pores dépend de la technique avec laquelle elle a été mesurée. Les figures
1.6 et 1.7 présentent quelques courbes typiques de distributions de taille des pores. Sur la figure

1.7, on retrouve par exemple une distribution trimodale.

1.1.4 Modéles de perméabilité

Henry Darcy montre en 1865 [22], que 'écoulement a travers une colonne de sable présente des

similitudes & celui dans un capillaire "lorsque la vitesse [d’écoulement] est tres faible" (i.e. a faible
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FIGURE 1.7 — Structure du charbon actif et sa distribution de taille de pores

nombre de Reynolds) et que le débit volumique est proportionnel au gradient de pression a laquelle

est soumise la colonne de sable. La loi de Darcy est donnée par :

.
U=-22vp (1.7)

ou U est la vitesse moyenne macroscopique d’écoulement, [K] le tenseur de perméabilité?, VP
le gradient de pression motrice et n la viscosité dynamique du fluide. Afin de déterminer la per-
méabilité dans plusieurs directions, il suffit de mener des expériences monodimensionnelles sur
des échantillons orientés et repérés selon les axes de 1’étude. Pour revenir a la vitesse moyenne a

I’échelle d'un pore Up, on a Up = U/¢, ol ¢ est la porosité percolante.

Plusieurs types de modeles pour relier la perméabilité a la distribution de taille de pores ont été

utilisés dans la littérature. Parmi ceux-la, on peut retenir :

2. Dans le cas d’un milieu inhomogéne, la perméabilité [K] est un tenseur (milieux stratifiés par ex.). Dans le
cas homogeéne et isotrope, ce tenseur se réduit au scalaire K.

11



- celui des faisceaux de capillaires, qui considére que le milieu poreux se comporte hydrody-
namiquement comme un ensemble de conduits & travers une matrice. Ils peuvent étre droits
ou courbés, paralléles ou orientés aléatoirement [23], & section constante ou variable.

- Certains auteurs considérent que le milieu poreux n’est pas un assemblage de vides, mais
plutot un assemblage de solides qui empéchent le fluide de s’écouler uniformément [24), 25], 26].
La perméabilité est alors exprimée en fonction de dimensions caractéristiques des obstacles,
c’est-a-dire de la perte de charge introduite par ces obstacles.

- Enfin, les réseaux de pores peuvent étre considérés comme formés d’un assemblage d’éléments
ayant des conductivités hydrauliques distribuées sur les mailles du réseau. Ce dernier est
construit a partir de la connectivité [27]. Cette derniére approche constitue un axe priviliégié
dans les méthodes de simulation numérique modernes [2§].

Parmi ces modéles, nous avons porté notre choix sur celui des capillaires paralléles, comme celui
utilisé couramment pour les techniques de détermination de la distribution de taille de pores (partie
1.2). 11 est également repris par le modéle de Carman-Kozeny [24]. Celui-ci n’interdit pas de tenir

compte de la tortuosité, de la variation de section le long d'un tube de courant, etc.

a) Le modéle de capillaires paralléles

En premiére approximation, il est possible de considérer que 1’ensemble du réseau poreux est
constitué d’un faisceau de capillaires droits et de rayons identiques. Le débit ¢p dans un capillaire
de rayon r soumis a un gradient de pression VP = AP/Lp = AP/L est donné par la relation de

Poiseuille :

AP mrt

=G5 (18)

La section de passage est mr%, donnant une vitesse moyenne locale Up = APr?/8nL et une per-
méabilité

K= —r (1.9)
Si, au lieu d’étre paralléles, 'orientation des capillaires était distribuée aléatoirement dans toutes

les directions de l'espace (modéle de Saffman), la perméabilité équivalente dans une direction d’un

milieu poreux ayant le méme nombre de pores serait réduite d’un facteur 1/3. Le tenseur [K] aurait
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alors dans chacune de ses trois directions principales la valeur trouvée précédemment.

En deuxiéme approximation, les rayons sont distribués selon une loi de probabilité p(r), tout en
conservant 'orientation moyenne dans le sens du gradient de pression. Le débit total est alors la
somme des débits élémentaires, mais le gradient de pression reste le méme pour tous les capillaires.

La perméabilité équivalente est donc la somme des perméabilités :

K = g/o r2p(r).dr = gmg (1.10)

ol my est le moment d’ordre 2. Si les canaux sont tortueux, le gradient de pression est réduit d'un

facteur 7. Toutes les perméabilités élémentaires sont affectées de la méme maniére et la tortuosité

peut sortir de l'intégrale. On a alors simplement K = ¢.msy/8.T.

L, AP

FIGURE 1.8 — Modéle de capillaires paralléles de rayons distribués selon une densité de probabilité
p(r)

b) Le modéle de Carman-Kozeny

Partant du modéle de capillaires paralleles, le modele de Carman-Kozeny exprime la perméabilité
en fonction de la surface interne spécifique. De plus, il intégre un facteur de forme ky pour prendre
en compte diverses microstructures. La vitesse moyenne locale devient Up = AP.D?% /16.Lp.n.ko.T.
Le diamétre hydraulique Dy d’un capillaire s’exprime en fonction de la surface interne et de la
porosité par Dy = 4¢/Agp(1 — ¢). On a donc :

¢3

K, =
K kT2 Asp?(1 — )2

(1.11)
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Dans [24], Carman établit expérimentalement que pour un empilement de sphéres de diamétre d a
compacité maximale, la valeur de koT? vaut approximativement 5. Dans ces conditions, Agp = 6/d;

on retrouve la relation d’Ergun [29] K = ¢*d*/180(1 — ¢)2.

c) Conclusion

Une étude expérimentale récente [30] a montré que la surface interne et la porosité sont les
parameétres influencant le plus la perméabilité. Des milieux poreux ont été synthétisés de maniére
a ce qu'un seul paramétre (porosité, tortuosité, surface interne spécifique, ou connectivité) ne
change a la fois. Les variations aléatoires de la porosité et de la surface interne, dues au mode
de synthése, ont autant d’effet qu’une variation volontaire de 50% de la connectivité ou de la

tortuosité.

Ceci démontre que la perméabilité ne traduit que la structure d’un réseau percolant a I’échelle
de l’échantillon et que les propriétés de tortuosité ou de connectivité n’interviennent qu’au se-
cond ordre. C’est 1'une des raisons pour lesquelles les techniques classiques utilisent le modéles de

capillaires paralléles et dont les rayons sont polydisperses.

1.2 Meéthodes de caractérisation usuelles

De nombreuses méthodes existent pour quantifier les paramétres géométriques des milieux po-
reux, dont les capacités, avantages et inconvénients sont présentées dans le tableau 1.2. Leurs

principes seront détaillés ci-apres.

1.2.1 Porosimétrie par injection de mercure
a) Mouillage et hystérésis

Le mouillage est caractérisé par 'angle 6 formé par le solide et 'interface fluide/gaz au point
triple de contact (fig 1.9.a). Si # = 0, le mouillage est total. Si 0 < 6 < 90°, le mouillage est dit

partiel. Enfin, si 8 > 90°, le fluide est non-mouillant et cherche a minimiser sa surface de contact
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Méthode Capacités Avantages Inconvénients Porosité quan-
tifiée
Porosimétrie par in- | 5 nm & 500 um Large gamme de me- | Toxique, long Percolante,
jection de mercure sure, informations va- bras morts
riées
Sorption isotherme 1 a4 100 nm Informations variées Onéreux Percolante,
bras morts
Thermoporosimétrie | 1 a 100 nm Rapide, pas de séchage | Probablement destruc- | Percolante,
ou cryoporosimétrie tif, matériel requis im- | bras morts
portant
Diffusion d’ondes | Inm & 1lum Hypothése sur la forme | Onéreux Toute
aux petits angles des pores moins restric-
tive
Imagerie 2D 1lnm au mm Forme exacte des pores, | Limité par la résolution | Toute ou
connectivité optique, destructif percolante  si
contrastant
injecté
Tomographie, image- | volume de 500 | Forme exacte des pores | Trés limité par la réso- | Toute
rie 3D pm?®  pour une lution
résolution de
50nm

TABLE 1.2 — Résumé des principales méthodes de caractérisation d’un milieu poreux

avec le solide (fig 1.9.b). Le mercure est un liquide dans les conditions normales de température

et de pression qui posséde une grande tension de surface (o, = 480mN/m a 25°C, 6 ~ 135°).

L’intrusion de mercure dans un capillaire de rayon r.,, requiert donc une forte pression AF,,,,

donnée par la loi de Laplace :

3O0csNOLs W

AP =

(a) Goutte mouillante

201,c.cosl

Tcap

(b) Goutte non-mouillante

FIGURE 1.9 — Mouillage sur une surface plane

(1.12)

Si plusieurs capillaires de rayons différents se succédent (fig. 1.10), la premiére pression P; =
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20ccosf/ Ry d’invasion est celle qui correspond au premier rayon R;. Le fluide pénétre alors
jusqu’au prochain capillaire de rayon inférieur a R; (fig. 1.10-b) et se trouve bloqué : c’est effet
bouteille d’encre. En augmentant progressivement la pression jusqu’a P, le fluide envahit non-
seulement la partie 2, mais aussi toutes celles qui suivent, jusqu’a la rencontre d’un capillaire de

rayon inférieur a Ry (fig. 1.10-c).

R1 R2 R1 R2 R3
(b) (c)

FIGURE 1.10 — Effet bouteille d’encre

L’imbibition est ’action de faire rentrer un fluide dans le milieux poreux et le drainage I’action
de I'en extraire. Deux phénoménes concomitants créent un effet d’hystérésis. D’une part, I’angle de
contact dynamique 6 varie & 'avancée et au recul. D’autre part, 'effet "bouteille d’encre" retient
une quantité de fluide non-négligeable dans les pores lors du drainage. Cet effet est d’autant plus

important que la variation de section dans le pore est grande.

b) Une méthode mise au point par Purcell

Purcell [3T] présente en 1949 un montage expérimental (fig. 1.11) permettant d’injecter du
mercure, par controle de la pression. Le protocole est le suivant :
- L’air est extrait d’une enceinte F contenant le milieu poreux afin de vider les pores autant
que possible.
- Le mercure pénétre dans I’enceinte a une pression inférieure a la premiére pression capillaire,
jusqu’a un niveau de référence sur un axe vertical gradué H.
- Une bouteille d’azote sous haute pression (450 MPa) permet d’augmenter la pression exercée
sur le mercure par paliers successifs et d’envahir une nouvelle fraction volumique de pores.
Entre chaque pallier, la pression d’injection permet d'une part de vaincre les forces de ca-

pillarité et d’autre part les forces visqueuses durant la phase d’écoulement. Aprés un temps
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de relaxation relativement grand donné par la relation de Washburn, les forces visqueuses
deviennent négligeables devant les forces de capillarité et ’équation de Laplace prédomine.
Appelons P; la pression a I’étape i, r; le rayon correspondant déduit de la loi de Laplace et
dr; = r;y1 — r; U'incrément de rayon.

- Le piston A permet de rattraper le niveau initial de référence et de lire la variation de volume
0V; a l'aide d’une régle graduée et d'un vernier. Il est important de noter que la variation
de volume mesurée n’est pas rigoureusement égale au volume des pores dont le rayon est
compris entre r; et r;,1. Il faut pour cela utiliser un modéle de faisceau de capillaires dont
les rayons sont distribués selon une densité de probabilité p(r;) a cause de 'effet bouteille
d’encre.

- Enfin, la pression est ramenée selon le méme processus a une atmosphére, afin d’acquérir une

courbe de drainage.
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FIGURE 1.11 — Dispositif expérimental présenté par Purcell [31]

Le premier résultat obtenu par cette méthode est le volume de pores percolants Vp, par
lecture directe du volume de mercure drainé.
Considérant que 1’énergie nécessaire pour déplacer l'interface de mercure est fournie par la

pression dans un processus réversible (i.e. sans hystérésis), la surface interne est donnée par
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[32]:
- ) Pav

org.cost

Ap (1.13)

La proportion de volume imbibé ou drainé a chaque incrément de pression par rapport au
volume poreux total correspond exactement a la définition de la distribution de taille de

pores :
ov;
Ve

p(ri).dr; = (1.14)

La gamme des rayons mesurables par porosimétrie & mercure est entiérement liée a I’échan-
tillon. La limite supérieure est atteinte lorsque la différence de pression entre la surface haute et la
surface basse de I’échantillon est suffisante pour envahir les plus grands pores. Sur un échantillon
de seulement 1 cm de hauteur, le rayon correspondant est de 500 pm. La limite inférieure est déter-
minée par la résistance mécanique du matériau. C’est autour de 450 MPa de pression d’injection
du mercure, que I'intégrité des échantillons est souvent remise en question [32]. De plus, la matrice
solide doit conserver sa forme, ce qui limite davantage la pression maximale admissible. Il est donc

possible de mesurer des rayons jusqu’a quelques nanomeétres.

Entre deux mesures, le temps d’équilibrage ¢ nécessaire au mercure pour envahir le volume

qui lui est disponible est donné par la relation de Washburn [33] :

4.n.Lp* 1

t= —
pg(h — Lp.sinf) + 2.0.cosO/r r

(1.15)

Le débit a travers un capillaire de longueur Lp et de rayon r est donné par la relation de Poiseuille,
pour laquelle le gradient de pression provient de la pression hydrostatique enveloppant 1’échantillon
et de la pression capillaire. Parmi les hypothéses formulées, I’échantillon a une hauteur h et le
capillaire une orientation § dans un plan vertical (fig. 1.4 page 8). Les temps sont extremums pour
g =0et §=m/2. En outre, en négligeant la pression hydrostatique devant la pression capillaire,
le temps de parcours varie en 1/r3! On comprend donc qu’une porosimétrie au mercure est tres

longue et qu’en pratique les temps de relaxation ne sont pas tout a fait respectés.
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c) Limites de la porosimétrie au mercure

Malgré la richesse des informations fournies et les cinq décades de rayons mesurables, la porosi-
métrie au mercure souffre de certains inconvénients :

- Tout d’abord, la toxicité du mercure complique le protocole expérimental, sans parler des
déchets qu’il faut traiter.

- Ensuite, il n’existe pas de moyen pour mesurer ’angle de contact entre la matrice solide et
I'interface mercure/vide in-situ. Il n’est qu’estimé sur une surface plane de méme composition
chimique que la matrice. Or, la qualité du mouillage est influencée par I’état de surface, no-
tamment par les micro-rugosités [34] et la présence de corps étrangés (poussiéres, humidité..).
La préparation de I’échantilllon requiert donc un nettoyage et un séchage précautionneux (fig.
1.12), qui risquent de I'endommager.

- S’il existe désormais des machines qui proposent de scanner la distribution de taille de pores
en cinq minutes, elles font appel & un grand nombre de corrections et n’en donnent qu’une
estimation qualitative (fig. 1.13).

Une partie de ces inconvénients peut étre atténuée avec l'utilisation d’algorithmes de traitement,

notamment en corrélation croisée avec des résultats issus de sorption isotherme.

0.12 - 055 -
= Oven-drying at 105°C —_—
_____ = i 1O,
o.i0 | Oven-drying at 60°C . /’/'
- — - Vacuum-drying =
P — 3 = |
5 —_— —— Freeze-drying 0w / L/ 1
= 0.08 1 = /
S £ / s /3 /
) 305 /5
_8., 0.06 | g
5 0.15
S
5 0.04
006 r[ua]
: 01 008 006 005 004 003 002 0o
e 5 1 - Rampe en pression
0.00 e EEn L B 2 - Deux secondes d'attente entre chaque incrément de pression
1 0.1 0.01 0.001 z’ if_- ;g Seco”jes
" = Bl secondes
Pore access diameter (um) 5 - Contréle du débit & 0.001 (uL/s)/g

FIGURE 1.12 — Effet de la méthode de séchage FIGURE 1.13 — Influence du protocole d’injec-
sur la distribution de taille de pores mesurée tion sur la taille des pores et le volume poreux
[35] cumulé [32]
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1.2.2 Sorption isotherme

L’adsorption est un dépot moléculaire de gaz sur une surface solide (adsorbant) (fig. 1.14, la
désorption son retrait. Ces phénomeénes sont regroupés sous le terme de sorption. Tirant leur
origine des interactions de type Van der Waals, ils sont sensibles a la courbure de I’adsorbant. Mis
en oeuvre dans un milieu poreux, ils fournissent des informations sur la distribution de taille de

pores.

a) Protocole expérimental

L’expérience consiste & faire le vide dans un premier temps autour du milieu poreux, puis a
alimenter en gaz la chambre qui contient ’échantillon. La pression est augmentée en une succession
de paliers stables jusqu’a la pression de vapeur saturante. A chaque palier, la masse de 1’échantillon
est enregistrée en méme temps que le rapport entre la pression du gaz et la pression de vapeur
saturante, P, = P/P;,. Enfin, une courbe de désorption est acquise en retournant a I’état initial de
la méme maniére. La température choisie est proche de la température de condensation a pression

atmosphérique. Le gaz le plus couramment utilisé est le diazote (7};, ~ 7T7K).

b) L’adsorption physique

Deux types d’adsorption existent. L’'une est chimique et irréversible : les atomes de gaz réagissent
avec la surface pour se déposer sous forme d’'un troisieme composé. L’autre est physique, réversible
et ne fait intervenir que la pression relative P,. Seul ce dernier type est utilisé pour la mesure
de taille des pores et fait I'objet de cette partie 1.2.2. L’espéce chimique du gaz est inchangée et

quasiment tous les gaz peuvent étre adsorbés.

Pour qu’il y ait adsorption, les molécules de gaz doivent bien stir arriver jusqu’a la surface, ce qui
se traduit par de la diffusion au sein du milieu poreux pour atteindre les pores a coeur (fig.1.14.a).

Cette considération basique limite la taille des échantillons pour un temps de diffusion donné.

Pour P, << 1, le gaz s’accroche a I’adsorbant sur des sites ponctuels. Simultanément, I’adsorbat

céde son énergie d’adsorption F44s (fig. 1.14.b). Tant que la pression n’atteint pas une valeur
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FIGURE 1.14 — Principe de l'adsorption physique : a-Diffusion a proximité de la surface; b-
Adsorption sur sites isolés ; c-Adsorption monochouche ; d-Adsorption multicouche

critique, représentée par le point B sur les courbes II et IV fig. 1.15, ou exceptionellement P, = 1
sur la courbe I de la méme figure, le gaz continue de s’adsorber sur la matrice, jusqu’a former une
monocouche atomique uniforme compacte (fig.1.14.c). Le modeéle de Langmuir est alors applicable

[36]. Cet état permet uniquement de déterminer la surface interne spécifique.

Lorsque la pression se rapproche de la pression de vapeur saturante, le dépot de gaz devient
multicouche hétérogéne (fig. 1.14.d). Les hypothéses émises par S. Brunauer, P.H. Emmett et E.
Teller pour mesurer le volume adsorbé sont les suivantes [3§] :

- Les molécules de gaz peuvent s’adsorber sur un nombre de couches infini.
- Les interactions d’une couche & ’autre sont de méme type que celles que Langmuir a définies
pour la premiére couche.
- Les propriétés d’adsorption et de condensation du gaz sont les mémes quelle que soit la
couche.
La transition entre les deux régimes (P™ > 1 et Pt < 1) est également caractérisée par la libération
d’une énergie beaucoup plus grande pour la formation de la premiére couche que pour les suivantes.
C’est sur ce point de transition que V., est déterminé. Comme pour ’adsorption monocouche,

Vaas est déterminé par pesée.

Quant a I’épaisseur de la couche adsorbée ¢ 445, de nombreuses méthodes permettent de ’obtenir.
Lorsqu’il n’y a que quatre a cing couches, il est envisageable d’utiliser la formule de Langmuir [3§].

Il existe par ailleurs les méthodes empiriques d’Hasley, Harkins et Jura [39], Jaroniec et. al., ou

21



B

\

m I
=]
2
5

é’ B
+
3

Elx w

Relative pressure —»

FIGURE 1.15 — Classification des courbes d’adsorption/désorption, d’aprés 'TUPAC [37]

encore de Broekhoff de Boer, parmi lesquelles il faut choisir selon la forme de la courbe d’adsorption.

D’une maniére pratique, I’épaisseur de la couche est limitée par la taille des pores.

c) Désorption et hystérésis

Lorsque P = P,,, les pores sont remplis du fluide désormais a 1’état liquide par condensation
capillaire. La désorption est la libération progressive des molécules liquides sous forme gazeuse.
Cette fois-ci les atomes récupérent de I’énergie, la réaction est endothermique. Cette étape de la
mesure est décrite par I’équation de Kelvin-Laplace (1.16), qui établit le fait que la courbure d’une
interface empéche davantage 1’évaporation d’un liquide qu'une surface plane. On mesure donc le

volume de liquide évaporé en fonction du rayon de courbure moyen de l'interface liquide/gaz.

2-ULG . R.T

An(P 1.16
L — T n(Py) (1.16)
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R est la constante des gaz parfaits, T la température en Kelvin, rx = r — d 445 est le rayon de

Kelvin. L’angle de contact 8 entre 'interface liquide/gaz et le solide peut étre considéré comme

nul, étant donné qu’au moins une couche de molécule est déja présente sur la surface (fig 1.16).

OAds Ik

2r

FIGURE 1.16 — Définition du rayon de Kelvin, position de I'interface liquide/gaz lors de I’évapora-

tion

d)

Exploitation des courbes de désorption

La forme des courbes des hystérésis (fig. 1.15), qualifient la forme et la gamme de taille de

pores [37, [40] :

Le type I ne présente que la partie concave, caractéristique du dépdt monocouche de Lang-
muir. Le solide est microporeux (D < 2 nm).

Le type II, sans hystérésis de désorption, révéle la présence de mésopores (D > 50nm)

Le type III représente des solides non-poreux.

Bien que le type IV ait une courbe d’adsorption similaire au type II, il se dénote par la
présence d’hystérésis.

Le type V est rare dans le sens ou les interactions entre ’adorbant et le gaz sont faibles. Il

existe cependant une porosité; il est conseillé de changer de gaz.
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- Enfin, le type VI révéle une surface non-homogéne, les couches se remplissent brutalement.

Enfin, la derniére information fournie par cette méthode est la distribution de taille de
pores, en traitant la désorption avec I'équation de Kelvin-Laplace et la méthode BJH [41]. Cette
derniére tient compte du fait que le volume de désorbat mesuré provient non seulement du chan-
gement de phase dans les pores en cours de mesure, mais aussi de la réduction de ’épaisseur des
couches dans tous les pores de rayon supérieur. La distribution est obtenue par traitement de la
branche de désorption. En effet, 1’équilibre thermodynamique entre la phase gazeuse et la phase
condensée est plus stable [40].

La gamme de rayons qu’il est possible de mesurer s’étend de quelques couches atomiques (1
nm) a la portée des interactions de Van der Waals (100 nm). De plus, il est fréquent d’observer
un pic vers 2 nm lié a U'instabilité du ménisque [42] (fig. 1.17). L'IUPAC recommande d’acquérir
au minimum cinqg points par branche (partie antérieure et postérieure au point B), ce qui permet

d’économiser du temps.
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FIGURE 1.17 — Courbes d’adsorption et de désorption isotherme (a) et leurs distributions de taille
de pores correspondantes (b) de deux nanotubes de carbone [43]

1.2.3 Autres techniques
a) Thermoporosimétrie

La thermoporosimétrie exploite I'influence du confinement sur la réduction de la température

du point triple d'un corps Ty. Un liquide (de I'eau ou du benzéne) sature un milieu poreux et
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est soumis a une baisse de température jusqu'a congélation progressive dans les pores. L’énergie
latente de solidification ou de fusion F,,.s extraite quantifie la matiére qui a changé d’état a une
température donnée et correspond a un rayon de pore. Cette technique a été proposée par Kuhn
[44] et améliorée par Fagelund [45], puis par Brun et. al. [46]. L’expérience fournit des couples de

points {7}, F;} qui sont les températures d’asservissement et les énergies mesurées.

La relation de Gibbs-Thomson permet de retrouver le rayon de capillaires supposés cylindriques

via la courbure de l'interface solide/liquide :

2.0'LS o AHS(T)T—TO
k. Vil Ty

(1.17)

Vinot €st le volume molaire du liquide, AH(T) 'enthalpie molaire de solidification a la température
T. o5 est la tension interfaciale entre le liquide et le solide. La présence de liquide adsorbé sur la
matrice oblige également a tenir compte de I’écart entre le rayon de Kelvin rx et le rayon de pore

I.

En paralléle, la fraction volumique poreuse dont le rayon vaut r; est

Vi E

Ve  AH, Vp

Ap,

Vi

+ daas(7:). = p(r;).dr;

Beurroies et al. [47] expliquent la présence d’hystérésis entre le processus de fusion et de soli-
difaction par la similitude qu’il existe d’'une part entre la fusion qui s’effectue des parois vers le
centre et I'adsorption et d’autre part la solidification qui se propage a partir de sites de nucléa-
tion situé au col des pores et ’évaporation. Ils en tirent la conclusion que les types définis par
I'TUPAC s’appliquent également & la thermoporosimétrie (fig. 1.18). La gamme de rayons de pores
scannée dépend du solvant employé, mais reste du méme ordre de grandeur que pour l'adsorption
isotherme. En revanche, cette technique nécessite un matériel plus sophistiqué et est donc moins
utilisée que les précédentes. En outre, les cycles de solidification/fusion peuvent endommager la

structure poreuse.
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FIGURE 1.18 — Cumul des énergies de fusion et de solidification (normalisées) en fonction de la
température [47]

La cryoporométrie fait subir exactement les mémes phénoménes au milieu poreux que la ther-
moporométrie. La différence réside dans le fait que le volume de la phase liquide est mesuré par
Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN). Pour obtenir une énergie E;, la thermoporométrie in-
tégre le flux thermique sur le temps nécessaire au volume de matiére pour changer de phase et est
par conséquent limité par le plus petit flux mesurable. En revanche, la RMN permet 'acquisition

d’un signal directement proportionnel au volume de liquide [48].

b) Diffusion d’ondes aux petits angles

La diffusion d’ondes aux petits angles consiste a bombarder un faisceau de rayon X ou de
neutrons de longueur d’onde A et d’intensité /; sur un échantillon et & mesurer 'intensité de la
tache diffusée sur un écran en fonction de I'angle 6 que forme le rayon diffusé avec le rayon initial.
Les angles sont relativement petits, puisqu’'un cone de 5° permet de déterminer la distribution pour
des rayons supérieurs a Ilnm. Notons cependant que plus ’angle est petit, plus le rayon mesuré est

grand [49].

Une hypothése est émise concernant la forme des pores, son volume V,. et sa surface interne en
fonction de sa taille caractéristique r. Un facteur de forme F(6.r) amortissant 'intensité du signal

pour un objet de type "pore" est calculé, puis est intégré dans une équation a noyau :

(= po)? [T
10) = Ip.~———— V.2 F(0.r).p(r).dr (1.18)
VT Rmin
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(p1 — p2)?/Vr est le facteur de contraste de densité électronique ou nucléaire selon le type de
rayon diffusé, R, et R sont les rayons minimal et maximal de 'intervalle scanné et p(r) la

distribution de taille des objets.

Cette méthode permet de prendre en compte la forme du pore, moyennant quelques hypotheéses
a priori sur la forme de I'objet poreux. Toute la porosité est mesurée, mais aucune distinction n’est
faite entre les pores isolés et les pores interconnectés. D’aprés les propriétés de l'objet de type
"pore", il est possible d’accéder aussi bien & la distribution de taille de pores en terme de volume
qu’en terme de surface interne. En revanche, cette technique nécessiste une source de rayonnement

puissante et un matériel optique onéreux.

c) Imagerie 3D

La tomographie désigne 1’ensemble des méthodes qui consistent a recomposer tridimensionnel-
lement des objets a partir de mesures planes réalisées depuis l'extérieur. Elles sont donc non-
destructive. On distingue parmi celles-ci :

- 'RM, qui consiste a mesurer la relaxation magnétique d’atomes possédant un momment
magnétique et préalablement soumis a une impulsion électromagnétique. L'unique étape de
préparation de ’échantillon est sa saturation en eau [50].

- la tomographie par rayons X, qui utilise 'atténuation de l'intensité du flux irradiant dans
plusieurs directions pour déduire la position spatiale de la matiére. L’atténuation est sup-
posée linéaire en fonction de la quantité de matrice solide traversée et est une propriété du
matériau. De plus, le contraste d’atténuation entre la matrice solide et ’environnement doit
étre significatif. Aucune préparation particuliére n’est requise, mais les échantillons sont li-
mités en taille. La résolution d’une tomographie a source de rayons X synchrotron est de
I'ordre du nanomeétre, tandis qu’elle est de 100nm pour une source classique. En revanche, le

volume scanné est assez faible (quelques 104mm3) [51].
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1.3 Conclusion

Les techniques d’adsorption isotherme, porosimétrie & mercure et thermoporosimétrie sont toutes
basées sur l'existence d’un seuil lié soit & la pression, soit a la condensation capillaire et & un
changement de phase dans le cas de la thermoporosimétrie. Ce seuil, relié aux rayons de pores,
permet de les scanner par une évolution controlée de parameétres thermodynamiques. Toutes ces
techniques utilisent le modele de capillaires paralléles, qui, malgré sa simplicité, traduit bien la

distribution de taille de pores percolants.

Les méthodes usuelles présentées ici ont toutes leurs potentialités, mais présentent de nombreux
inconvénients, comme le temps de mesure (24h pour l'injection de mercure ou I’adsorption iso-
therme), la destruction de I’échantillon (fortes pressions, cycles de fusion/solidification dans les
pores, ou méme découpe), le coiit des instruments (microscopie, canons a rayons X), ou encore les
risques environnementaux (toxicité du mercure). Notre équipe ECPS met actuellement au point
deux méthodes innovantes de mesure de distribution de taille de pores, qui ne présentent aucun
de ces inconvénients. Le modéle de milieux poreux employé est celui du faisceau de capillaires

paralleles et dont les rayons sont polydisperses.
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Chapitre 2

Caractérisation par l'injection d’un fluide a

seuil

2.1 Introduction

L’utilisation d’un fluide & seuil va nous permettre de scanner la distribution de taille de pores, en
ne faisant participer a ’écoulement que les pores de taille supérieure & une valeur critique, définie
par la contrainte seuil 75 du fluide et le gradient de pression VP imposé : r > 275/V P. Cette
technique est semblable dans son principe a celles utilisées dans le cas de l'intrusion de mercure
[1], de 'adsorption isotherme [2], ou de la thermoporosimétrie [3]. Dans cette approche, nous avons
choisi le méme modéle de milieu poreux que celui utilisé par les techniques précédemment citées.
Celui-ci consiste a considérer le milieu poreux comme un faisceau de capillaires paralléles, orientés
dans le sens du gradient de pression et dont les rayons des pores percolants sont distribués selon une
densité de probabilité p(r). Dans ces conditions, le débit total dépend du débit élémentaire dans
un capillaire, pondéré par la densité de probabilité et sommé sur ’ensemble des capillaires envahis
par le fluide & seuil (qui remplissent les conditions d’écoulement). Ceci se traduit par une équation
de type Volterra de premiére espéce, dont l'inversion nous permet d’extraire la distribution de
taille de pores, a partir des résultats obtenus sur le débit volumique total en fonction du gradient
de pression Qv (VP).

Comme le seuil de I’écoulement est un paramétre important pour cette étude, nous avons dans
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un premier temps cherché les fluides & seuil qui peuvent convenir & cette technique (définition du
seuil d’écoulement), d’autant plus que celui-ci dépend fortement de la physico-chimie des matériaux
constituant le fluide utilisé. Une campagne de mesures rhéologiques a été menée au préalable.
Dans une premiére approche, afin de rester dans le cadre du modéle de capilaires paralléles,
nous avons choisi de travailler avec des milieux poreux modéles, constitués réellement de capillaires
paralleles, dont la taille des pores est distribuée suivant une loi préalablement définie. Une fois que
ce systeme est validé, 'hypothése du faisceau de capillaires sera appliquée aux milieux poreux réels.
Pour une validation de cette derniére approche, nos résultats seront comparés a ceux obtenus par

la méthode de porosimétrie au mercure et celle utilisant la stéréologie.

2.2 Approche théorique

2.2.1 Introduction aux fluides a seuil

Un fluide viscoplastique est caractérisé par une loi rhéologique de type 7.y, = f(70, Yuy), OU Ty
désigne la contrainte de cisaillement appliquée & une particule fluide dans le plan normal a €, et
dans le sens €, (fig. 2.1), 4, = 0U,/0y le taux de cisaillement, 7y la contrainte seuil minimale
a appliquer avant d’observer un écoulement et f une fonction décrivant le comportement. Pour
plus de commodité, on notera par la suite 7,, = 7 et 7., = 7. Les indices des directions seront
précisés en cas de besoin. Dans le cas idéal, la matiére se comporte comme un solide indéformable
pour des contraintes inférieures a 7. Les expressions des lois les plus couramment utilisées et
correspondants & des fluides particuliers, sont résumées dans le tableau 2.1 et leurs rhéogrammes
représentés sur la figure 2.2. Bingham a proposé en 1922 une évolution linéaire de la contrainte en
fonction du taux de cisaillement, une fois le seuil dépassé [4]. Il s’avére cependant que le modéle
d’Herschel-Bulkley, remplacant la loi linéaire par une loi puissance, décrit mieux le comportement
de la plupart des fluides réels a seuil [5]. Dans ce modéle, k est la consistance (en Pa.s™ ) et n
I'indice de fluidité. Sin = 1, on retrouve le modéle de Bingham. Si n < 1, le fluide est rhéofluidifiant
et si n > 1, il est rhéoépaississant. Le modéle de Robertson-Stiff [6] est une ré-écriture de celui

d’Herschel-Bulkley, tandis que Casson [7] propose un comportement asymptotiquement linéaire
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pour des grandes valeurs de taux de cisaillement.

¢ =1() (Pa)

—— Bingham
- — - Herschel-Bulkley (n<1)
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FIGURE 2.1 — Définition des grandeurs FIGURE 2.2 — Rhéogrammes de modéles de fluides a
de cisaillement seuil

Modéle rhéologique | Expression du modéle | Exemple de fluides

Bingham T =T+ Wy Peintures (rare)
Herschel-Bulkley T =1+ kA" Gommes, émulsions, boues
Robertson-Stiff T =k(Y +9)" Gommes

Casson VT =T+ VEY Encres

TABLE 2.1 — Modéles rhéologiques les plus courants

Dans le cas des fluides non-newtoniens, on définit la viscosité apparente comme le rapport entre
la contrainte et le taux de cisaillement : 7,,, = 7/7 (celle-ci diverge lorsque le taux de cisaillement

tend vers zéro pour un fluide viscoplastique).

2.2.2 Ecoulement d’un fluide de type Herschel-Bulkley dans un faisceau

de capillaires paralléles

L’équation de Cauchy décrivant I’écoulement stationnaire d’un fluide, dont le comportement
rhéologique satisfait & un modeéle de type Herschel-Bulkley en coordonnées cylindriques s’écrit,

apres projection sur 'axe de ’écoulement €, :

VP, = ——(rm7.) (2.1)



n

oU,(r)
or

dont la normale est portée par un rayon et projetée sur ’axe défini par €,. L’équation 2.1 est

est la contrainte de cisaillement appliquée a un élément de surface

ouT,.Z:TO+k'

résolue en tenant compte des conditions aux limites (fig. 2.3) suivantes :

U,r)=0 enr=R

—aUgr(T) =0 enr=R,

ol R est le rayon du capillaire, r le rayon courant et Ry = 279/V P, le rayon de la zone d’écou-
lement "bouchon". Finalement, en reprenant » comme notation du rayon extérieur du capillaire et
VP = VP, le gradient de pression orienté dans le sens du capillaire, nous avons le débit élémentaire

dans un capillaire ¢,(r, VP) [, 9] 10] 11, 12]:

0 pour r < Ry
wlnVP) = Syt (1- e [0, 2 () 22)

3
nar? (G v 2n+1 nri | pour T = Ho

3n+1

FIGURE 2.3 — Profil des vitesse U, (r) d’un écoulement d’un fluide viscoplastique dans un capillaire
cylindrique

Nous utiliserons également le taux de cisaillement & la paroi, dont ’expression est la suivante :

. LrvP -1 "
= () 23)

Le débit traversant tout un milieu poreux Qv (VP) est la somme des débits élémentaires,
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pondérés par la densité de probabilité p(r):

o0

Qv(VP) = / qo(r, VP).p(r).dr (2.4)

_ 279
Ro=<p

C’est une équation intégrale de type Volterra de premiére espéce par rapport & p(r) que nous
allons résoudre analytiquement et numériquement. La borne inférieure de I'intégrale montre bien
que seuls les pores de rayon supérieur au rayon critique participent a I’écoulement. Le fait qu’elle
soit non-nulle est une condition pour I'existence d’une solution. Pour inverser cette équation, il est
utile de la mettre sous forme adimensionnelle, c’est-a-dire ramener les grandeurs dans une échelle

caractéristique du probléme mesurable a priori. Nous choisissons :

rto= z
vpr = SOL
70
G VPY) = He rhPEDU T g0 0 4 1t VP 4 [(20 4 3) o + 1](rH .V P2}
v ) “21/n(2n+1)(VP+)3 ’ ' ’

pr(rt) = p(rt).L

He est le nombre d’Hedstrom généralisé aux fluides d’Herschel-Bulkley et vaut
He = pTO(Q_”)/". (Lc/kl/”)2

L est une longueur caractéristique du milieu poreux : cela peut étre sa longueur, mais aussi /ms.

Il faut alors réaliser au préalable une mesure de perméabilité et de porosité.
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2.2.3 Détermination de la distribution de taille de pores & partir de la

courbe caractéristique "Qy /VP"
a) Meéthode analytique

Il est possible d’obtenir une solution analytique de 1’équation de Volterra, par dérivations suc-

cessives, puis en remarquant une relation de récurrence [13] :

p(r)

(2.5)

n

_ 28-Dka(VP)? (4+ 1) OIQ(VP) |, 0%HQu(VP)
16.T(1 + L)mror®+a) - VPt C v PEet)

vp=270
™

Les dérivées fractionnaires ne sont définies que pour n appartenant & Q. Dans le cas ot n
est réel, il est toujours possible de ’encadrer par deux nombres rationnels car QQ est un ensemble
compact. De plus, nous disposons d’une mesure de n avec une incertitude qui limite le nombre
de digits. Enfin, comme la dérivation fractionnaire nécessite un développement en puissance de

VP, nous proposons d’effectuer une régression polynomiale d’ordre N de la courbe d’injection

Qv(VP) = Ef\io a;.VP'. Dans ce cas, la dérivation devient :

N

d1Qy Y T(i+1)

=Y gt g pise 2.6
avPi  2="T(i+1—q) (26)

En revanche, les oscillations dues & une régression polynomiale d’ordre trop élevé sont extrémement
pénalisantes pour I'inversion et font apparaitre du bruit. Nous discuterons de ce point dans la partie

2.5. La forme adimensionnelle de la distribution inversée est :

o n(vp+)5+%
Pt = 16(3n + 1)(n+ 1)D(L + 1).

n

n

(1+H o+ + e+H o+ +
).He a(vp+)(1+g) 3(vp+)(2+;)

b) Meéthode numérique

[13] a également développé une résolution numérique de ’équation de Volterra 2.4, qui présente
I’avantage de nécessiter moins de points expérimentaux que les dérivées fractionnaires. Pour obtenir

une solution numérique, 1’'équation est transformée en systéme matriciel (du fait que ce soit une
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intégrale au sens de Darboux) suivante :

(90 (rj, VE)]Ap(ri).dri} = i {p(ri).dri} = {Qv(VE)} (2.7)

L’indice 7 désigne la ligne, j la colonne. Les plages de variation du gradient de pression et du rayon
doivent se correspondre parfaitement et la matrice ¢;; devant étre carrée, le nombre de rayons doit
étre identique au nombre de points expérimentaux. De plus, pour qu’une information ne soit pas
redondante, il doit se trouver une et une seule valeur de r; entre deux valeurs consécutives de
279/ V P;. Dans ces conditions, la matrice ¢;; est triangulaire, car ¢;; = 0 si 279/V P, > r;. Elle n’est
donc inversible que si aucun de ses éléments diagonaux est nul, c’est a dire si 279/V P, # r;. On a

alors :

{p(ri).dri} = lgu(r;, VP)] 7 {Qv(VP)} (2.8)

La figure 2.4 est une vue représentative de la matrice noyau pour des grandeurs adimensionnelles
et un nombre d’Hedstréom He = 1073. Pour la construire, I'intervalle des rayons sur lequel p(r)
doit étre estimé donne l'intervale en gradient de pression correspondant. Or, 1'égalité des bornes
VPaw = 270/ Tmin €t V Ppin = 270/Tmas e satisfait pas a la condition ¢;; # 0 pour i = j = 1 et
¢ = j = N. La taille de I'intervalle en rayon est donc augmentée fictivement dans un premier temps,
de sorte que ry = Ty €6 Ty = Timee. La matrice est construite pour des valeurs de 279/V P, = r;
(pour tout (4, j)). Dans un second temps, la premiére ligne et la premiére colonne sont supprimées. Il
ne reste donc plus aucun zéro sur la diagonale et les bornes correspondent exactement aux exigences
formulées. Dans ces conditions, on a [q,(rj, VB)].[gu(r;, VP)] ™' = [qu(r;, VB)] L [qu(r;, VP)] =
Iy, ou Iy est la matrice identité de dimension N x N.

Les erreurs sur la mesure du gradient de pression se répercutent sur les débits élémentaires
calculés (constituant les éléments de la matrice noyau), correspondant a chacun des gradients de
pression. Les erreurs de mesure du débit total se répercutent quant a elles sur le vecteur source.
Afin de réduire les fluctuations dues a ces erreurs, nous procédons a un filtrage par interpolation

polynomiale sur la courbe caractéristique "Qy /VP".
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FIGURE 2.4 — Représentation des amplitudes des débits adimensionnels [g;f (r;, VP;)] en fonction
de leur position dans la matrice

2.3 Rhéologie des fluides a seuil disponibles

Le comportement rhéologique du fluide a seuil a employer devra se rapprocher au mieux d’une
loi de type Bingham, sinon de type Herschel-Bulkley. Au préalable, il faut choisir une définition
du seuil d’écoulement. Nous présentons ensuite les rhéométres cone-plan et capillaire que nous
utilisons pour la mesure du comportement rhéologique. Comme le seuil d’écoulement dépend de
la physico-chimie des constituants des fluides, celle-ci sera utilisée pour ajuster la valeur des seuils
nécessaires a notre technique de mesure (calibration de la pression). Trois types de fluides sont

envisagés : la bentonite, le polymeére d’acide acrylique et les émulsions.

2.3.1 Mesures d’un seuil d’écoulement
a) Existence et unicité d’un seuil

Les travaux de Schwedoff sur "la rigidité des liquides" [I4] repris par Bingham [4] ont montré

que la viscosité de certains fluides diverge quand le taux de cisaillement qui leur est appliqué
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tend vers zéro. Or, les premiers viscosimétres imposaient un taux de déformation en cisaillement
a un échantillon et mesuraient sa réponse en contrainte. Ceci définit le seuil comme la limite
a I’écoulement observable (fig. 2.5). Pour remédier a cela, des rhéométres a contrainte imposée
sont apparus au milieu des années 1980 [15]. En effet, ils ont permis de mesurer des taux de
déformation plus faibles. L’exploitation de leurs données tend a montrer que ce qui semblait étre une
discontinuité n’est en réalité qu’une forte variation de la contrainte (c’est-a-dire de la viscosité) qu’il
était impossible de détecter (fig. 2.6). D’autres expériences incluent l'effet du temps de cisaillement
sur la mesure de viscosité [16] [17], sans toutefois déterminer si son influence porte sur la réponse

rhéologique (due a I’évolution des propriétés physico-chimiques) du fluide.

1000 [ 55% 0.5% CARBOPOL 934
500 \‘ \ u 105 {Neutralised to pH 7}
\ 50%
o 200 ; .
a9 A . 40%
y 100 ] —_
35% ©
s \ ° g o
a 20 N >
8 10 @
2 5 ! 3.3
5 Ngf 2T
2 apparent yield stresses >
1 L L i v ' L Vi
10 30 100 300 1,000 3,000 10,000 30,000 100,000 e ) . \ ) ) ,
107 107 1073 107!
Shear stress, o/ Pa SHEAR RATE (s-)

FIGURE 2.5 — Divergence de la viscosité a proxi- FIGURE 2.6 — Forte variation de viscosité "au-
mité de la contrainte seuil, pour des solutions tour" de la contrainte seuil, d’aprés [19]

de polybuténe chargées de différentes concen-

trations en billes de verre. D’apreés [18]

Cependant, ce seuil de contrainte semble étre dii soit a 'empéchement de I’écoulement par la
déformation de la structure du matériau [20] (fluides granulaires, charges solides, gels physiques),
soit par la rigidification du fluide par des interactions électriques [21} 22] (poly-électrolytes formant
un gel, réseau de macromolécules,...). Dans tous les cas, ceci est lié a lexistence d’'une structure
tridimensionnelle qui se comporte comme un solide élastique en deca de la contrainte seuil. C’est
la définition que nous retenons pour le seuil, lorsqu’il est mesuré par un rhéomeétre cone-plan.
Les rhéogrammes acquis expérimentalement permettent de tracer la contrainte de cisaillement en
fonction de la déformation angulaire (fig. 2.7). Pour une contrainte inférieure au seuil, la réponse

purement élastique est caractérisée par le comportement linéaire du gel. Au dela, la structure
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est détruite et le fluide devient visco-élastique. Le seuil est donc déterminé par la contrainte pour
laquelle la réponse n’est plus élastique. Les parameétres k et n sont estimés a partir d’un rhéogramme

classique (fig. 2.8), par régression au sens des moindres carrés du modéle d’Herschel-Bulkley.

10° oy
: —— 150 : : :
To i -4/ /
v —
. 101 . //./
S: / < 100t o
— i o ~
0] [ \q-; //
= I = ///
@© 0 o y
= 10 : ¥ £ 5ol
8 I +1 8
i Tof
10-1 0 1 I I |
10° 10* 10° 10% 10" 10° 10 0 20 40 60 80 100 120
angle de rotation (rad) taux de cisaillement (s”)

FIGURE 2.7 — Protocole d’extraction de la FIGURE 2.8 — Rhéogramme correspondant a la
contrainte seuil contrainte seuil déterminée fig 2.7

b) Rhéomeétre cone-plan a contrainte imposée

Caractéristiques du rhéométre

Le fluide est inséré entre un plan et un cone de faible angle au sommet 23. Nous utilisons
un cone de diametre 60 mm et d’angle au sommet 1°. Le cone est mis en rotation autour de son
axe de révolution €., en imposant le couple I'. La faible hauteur dans ’entrefer permet d’émettre
I’hypothése suivant laquelle le profil des vitesses évolue linéairement dans la direction €. Le taux

de cisaillement .,y peut donc étre considéré comme constant en tout point du domaine fluide :

_ OUy(r,z) r.0 B 9
9z rtan(B)  tan(B)

;79,2

Il en résulte que la contrainte 7,49 a la paroi du cone est également constante et que le couple sur

I’axe du cone vaut :

o0 2T Ty, 3
I'= ds = — R
/ "eos(B)"" T 3 cos(B)
(8)
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Le rhéomeétre dont nous disposons permet un asservissement en contrainte jusqu’a 12k Pa avec
une résolution de o, = 3.107® Pa. La résolution en taux de cisaillement est de o5 = 1,4.107° s,
L’asservissement en température est assuré par trois cellules Peltier situées sous le plan et par la

présence d’un couvercle, également utile pour éviter I’évaporation des solvants.

Calibrage

La viscosité d'une huile étalon est mesurée a 25°C avec le rhéomeétre cone-plan (fig. 2.9). Nous
trouvons 1,019 Pa.s au lieu de 1,01 Pa.s, soit une erreur relative o, /n de 1072, ou o, est l'erreur de
mesure (annexe A) et n la viscosité de ’étalon. Pour que nos mesures ultérieures soient valables,

2
la contrainte et le taux de cisaillement doivent avoir une valeur minimale telle que : (%’7) >

() + (%)

1000 ¢ ———rer R :
| — régr. linéaire : t = 1,019.¢
* points expérimentaux

< 100¢

o g

()}

I=

©

< 10}

5 :

(&)
1 10 100 1000

taux de cisaillement (s™)

FIGURE 2.9 — Mesure de viscosité étalon par rhéomeétre cone-plan a 25°C

Protocole de mesure
L’échantillon est placé entre le cone et le plan, sa structure est préservée grace a un écrasement
limité correspondant & une force maximale dans I’axe du cone de 20 N. L’ensemble est thermostaté

durant 5 min avec un intervalle de tolérance de 0,1°C. Une rampe logarithmique de contrainte, de

102 Pa a 250 Pa est imposée, en 5 minutes.
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Ensuite, afin de vérifier la non-thixotropie du fluide, une rampe décroissante de contrainte est
imposée, de 250 Pa a 102 Pa, suivant immédiatement la montée de ’étape précédente.

Pour vérifier si nos fluides sont viscoélastiques, notre rhéométre permet de mesurer la viscosité
complexe en soumettant I’échantillon & une contrainte oscillante 7(t) = A, (w).e*! et en obser-
vant sa réponse en taux de cisaillement §(t) = As(w).e’, ot A,(w) est Pamplitude réelle en
contrainte imposée et /Zlﬁ (w) est Pamplitude complexe de la réponse en taux de cisaillement. Pour

une amplitude en contrainte inférieure & la contrainte seuil, nous avons

G'(w) = —w.Im(&x)
G"(w) = w.Re(4:

G’'(w) est le module de stockage (ou de conservation) et correspond a la partie élastique de la
réponse, tandis que G”(w) est le module de perte correspondant & la partie visqueuse. Lorsque
G' > G", le fluide se comporte davantage comme un solide élastique. Au contraire, si G” > G, le
fluide se comporte davantage de facon visqueuse. Nous devrions vérifier que G'(%) < G”(¥) dans
la gamme des taux de cisaillement du rhéogramme utilisé.

En pratique, les fluides que nous avons utilisés présentent tous une composante élastique non-
négligeable en régime oscillant. Néanmoins, il faut rappeler qu’en écoulement de cisaillement simple
stationnaire (ou instationnaire & trés basses fréquences), cette composante élastique n’intervient
pratiquement pas.

L’écoulement dans le milieu poreux doit donc étre quasi-stationnaire et ne pas faire intervenir de
composante élongationnelle (engendrés par les strictions dans les milieux poreux réels) supérieure
a la fréquence de relaxation du fluide. Nous tachons donc de réduire le module de stockage autant
que possible pour chaque fluide étudié. Les effets des écoulements élongationnels présents a ’entrée
et a la sortie de chacun des capillaires utilisés dans notre étude sont négligeables par rapport a la
longueur des capillaires utilisés (dans un rapport supérieur a 100).

Lorsque nous mesurons les propriétés rhéologiques de fluides contenant une forte concentration
en charges rigides, 'entrefer a proximité de la pointe doit rester inférieur & la dimension caractéris-

tique du constituant élémentaire du fluide. Dans le cas contraire, cela peut générer des contraintes
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importantes, ou encore une ségrégation dans cette zone ot la viscosité n’est que celle du solvant.
Elle n’agit cependant que sur les faibles rayons (1,1 mm pour une particule de 10 pm dans le cas
de nos émulsions). Le couple serait entaché d'une erreur relative de 5.10 (avec notre géométrie)

si la viscosité du solvant était négligeable.

c) Rhéométre capillaire

Caractéristiques du rhéométre

L’écoulement au travers d’un capillaire calibré permet d’obtenir directement une mesure du
kernel. Nous pouvons également utiliser ce capillaire pour caractériser le fluide et constituer ainsi
un "rhéomeétre capillaire". Les mesures sont effectuées dans la gamme des gradients de pression
correspondant a ceux des mesures des distributions de taille de pores et dans le méme montage
expérimental (fig. 2.29). A I'instar des rhéométres & contrainte imposée, nous imposons la différence
de pression de part et d’autre du capillaire et nous utilisons la relation de Rabonivitch-Mooney
2.10 pour déduire les contraintes et taux de cisaillement a la paroi du tube. Le rhéogramme ainsi
déterminé est comparé a celui obtenu a ’aide du rhéomeétre cone-plan.

L’identification de I’expression du noyau 2.2 peut étre faite par minimisation de I’écart entre les
points expérimentaux et la courbe théorique correspondant & un fluide de type Herschel-Bulkley.
Les trois parameétres 7, k, n sont déterminés simultanément. Le seuil est détectable grace a ’allure
générale de la courbe d’injection, sans étre limité par la résolution en débit de la balance.

Concernant la détermination du rhéogramme a ’aide de ce capillaire, nous supposons que
la loi rhéologique n’est pas connue. D’autre part, I’équilibre d’'un élément fluide en écoulement
stationnaire par droites paralléles dans un capillaire cylindrique s’écrit :

10 10

VPZ = __<T-Trz) = ;E[

a rA(Grs)] (2.9)

ou T = A(5,.) est la loi rhéologique recherchée ce qui conduit aprés intégration a la forme

paramétrée en V P du taux de cisaillement et de la contrainte a la paroi du capillaire, correspondant
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a la formule de Rabinovitch-Mooney :

L Qu d log(Qv)
Vo= s lo;(VP)) (2.10)
T = r.VP/2

Cette seconde méthode est plus sensible a la mesure du débit minimal, qui dépend des perfor-

mances de la balance (partie D.2) et du traitement des données (annexe A).

Calibrage

L’étalonnage du dispositif est réalisé (aprés vérification des réponses de chaque instrument) en
utilisant une huile de viscosité connue. La valeur expérimentale concorde avec la valeur donnée
par le rhéomeétre cone-plan a 0,8% prés. La procédure et les résultats sont détaillés dans la partie
2.4.3. Le montage, le remplissage, la mise sous pression et ’acquisition sont identiques & ceux mis

en ceuvre pour la caractérisation de milieux poreux (partie 2.4.2).

2.3.2 Bentonite
a) Composition et structure chimique

La smectite 2:1 est une argile composée de feuilles stratifiées (fig. 2.10), sous forme de plaquettes
de quelques nanométres d’épaisseur et d'un diamétre variant de I'unité a la centaine de microns
[23, 24 25].

Il est fréquent que des substitutions d’atomes trivalents (AlI3* ou Fe3T) au silicium des couches
tétraédriques ou bivalents (M g** ou Fe?') a’aluminium du feuillet central aient lieu naturellement
et chargent négativement la surface des plaquettes en solution aqueuse. En revanche, la rupture
brutale de la structure cristalline sur une aréte entraine un chargement électrique local positif.
La montmorillonite est une smectite 2:1 dont les proportions stoechiométriques sont idéalisées :
exactement deux tiers des atomes d’aluminium au sein de la couche octaédrique sont remplacés
par des atomes de magnésium. Les surfaces attirent des cations présents dans 'eau et les arétes
d’autres plaquettes. Si Iion Na' exclusivement contrebalance la charge négative surfacique, le

systéme ionique est appelé bentonite.
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FIGURE 2.10 — Structure chimique de la montmorillonite, d’aprés [22]

b) Comportement rhéologique en solution aqueuse

La bentonite a un comportement rhéologique dépendant des espéces chimiques en présence, de
leurs proportions et de la distribution de taille des plaquettes. De par leur nature chimique, les
arétes des plaquettes présentent un potentiel pHpzc cage (PZC : point of zero charge) [26]. Si le pH
de la solution est supérieur au pHpzc cage, les arétes apparaissent comme négativement chargées.
Sinon, la charge relative des arétes dépend de la concentration en électrolyte :

- A faible concentration d’électrolyte, la longueur de Debye L est supérieure a I'épaisseur de

la lamelle : l'aréte apparait négative (Lp = \/e.c0kpT/ Y njqj, avec €.y les permittivités
relative et absolue, n; la concentration de 'espéce chimique j et ¢; la charge de I'espéce j).

- A forte concentration, I'extrémité des arétes apparait positive et elles sont atirées par les
faces. Une structure de type "face to edge" se met en place (fig. 2.11.c). L’énergie nécessaire
pour rompre cette structure est a I'origine du seuil observé sur les rhéogrammes.

Enfin notons que le temps de construction des structures tridimensionnelles est lié a la mobilité
des plaquettes dans leur solvant. Plus il y a de facteurs favorisant la rigidité de la structure, moins
les plaquettes sont mobiles : taille de plaquettes importantes, temps de structuration avancé,
ou encore concentrations en plaquettes et en cations importantes. Le pH de la suspension varie
durant cette étape, puisque les sites électroniques surfaciques sont progressivements neutralisés.

Sa stabilisation nous renseigne donc sur la fin de la structuration.
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FIGURE 2.11 — Organisations spatiales possibles des plaquettes de montmorillonite, d’apreés [22]

c) Mesures

Le pHpzc cage est donné par le pH de la suspension colloidale lorsque la quantité d’ions H*
consommeée par les plaquettes est nulle. Pour le mesurer, nous ajoutons progressivement de l'acide
chlorhydrique pour baisser le pH naturel, puis de la soude pour obtenir des valeurs supérieures.
Une mesure pH-métrique permet de connaitre le nombre de sites H' libres. Connaissant la quan-
tité d’ions apportée par I'acide (ou consommeée par la soude), nous déduisons la quantité d’ions
"consommeée" par les plaquettes, c’est-a-dire le nombre de charges électroniques surfaciques. Notre
mesure donne pHpzcoeqge = 9,39 (fig. 2.12), alors que pour une bentonite et des conditions si-
milaires, [26] obtient une valeur légérement supérieure. Nous pouvons attribuer cet écart a la

variabilité de composition chimique des argiles.

o
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0.00L — mesures expérimentales -]
| |+ TOMBACZ 2004 _
[ pH,,.=9,39
004 . . . . P
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défaut de sites H surfaciques (mmol/g)

pH (-)
FIGURE 2.12 — Mesure du pHpzc edge de notre bentonite a 25 + 1°C
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Nous donnons sur la figure 2.13 les rhéogrammes de solutions de bentonite a différentes concen-
trations (mesurés avec le rhéométre cone-plan), aux pH naturels aprés dispersion. Ce dernier évolue
durant le gonflement qui dure jusqu’a deux jours pour les plus grandes concentrations, pour at-
teindre la valeur de 8,7. Nous obtenons une gamme variée de contraintes seuil (tableau 2.2) qu’il
est aisé de paramétrer. Le seuil qui convient le mieux aux capteurs de pression dont nous disposons
(table D.1) et aux tailles de pores que nous souhaitons mesurer est de 18 Pa, soit une concentration
en bentonite de 10% environ.

La réponse a un cycle de cisaillement nous indique clairement que la bentonite est trés thixo-
trope (fig. 2.14). En effet, le temps de construction de la structure (quelques dizaines d’heures)
est trés grand devant le temps de destruction (5 min). Ce point est caractéristique des mont-
morillonites sodiques, comme le montre la thése de [27]. Le caractére thixotrope de la bentonite
n’est en soit pas pénalisant pour la mesure de taille de pore, puisque le fluide n’est pas ré-utilisé
aprés avoir traversé un capillaire (montage expérimental fig. 2.27). Cependant, le remplissage du
montage pré-cisaille le fluide et engendre des hétérogénéités néfastes pour la mesure. Il est impos-
sible d’attendre que la structure "face-to-edge" se reconstruise dans le montage expérimental et
de mesurer ses propriétés rhéologiques sans la dégrader a nouveau. La taille des plaquettes étant
polydisperse, avec une dimension moyenne de quelques dizaines de microns, quoique pouvant étre
réduite par tamisage, elle reste un obstacle pour pénétrer des pores de taille trés faible. Pour toutes

ces difficultés, nous avons choisi d’écarter la bentonite de notre expérience.
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FIGURE 2.13 — Effet de la concentration en Ben- FIGURE 2.14 — Boucle thixotropique pour une
tonite sur le rhéogramme a 25°C solution de bentonite & 9%en masse a 25°C
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C (%owt) | 7o [Pa] k [Pa.s®| n [
9 4.66 3.41 0.4
12 46.1 24.6 0.3
15 170 170 0.5

TABLE 2.2 — Paramétres rhéologiques d’une loi de type Herschel-Bulkley pour différentes concen-
trations d’une solution de bentonite

2.3.3 Carbopol 940

a) Physicochimie du Carbopol

Le carbopol est un polymére d’acide acrylique et une fois dispersé dans I’eau puis neutralisé,
devient un gel colloidal. Lorsque les macromolécules sont hydratées, la solution est acide (le pH
dépendant de la concentration en macromolécules). L’ajout d’une base (typiquement de la soude)
permet de changer la conformation de pelote en chaine étirée, en créant des liaisons faibles de
type pont hydrogéne entre les chaines (fig. 2.15). Ces liens maintiennent les chaines & une certaine

distance les unes des autres, rigidifiant ’ensemble et le faisant gonfler.
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FIGURE 2.15 — Reticulation des macromolécules de Cabopol, d’aprés 28]

Nous disposons d’un carbopol 940, c’est-a-dire de masse molaire moyenne de 940 g/mol. La
masse molaire d’'un monomeére étant de 72 g/mol, leur nombre moyen par chaine est de 13. Sous
forme étirée, la longueur de la chaine polymérique vaut donc approximativement 40 nm. Cette

dimension est intéressante, car elle permet en principe d’envahir des pores relativement petits.
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b) Mesures rhéologiques

Le carbopol est initialement dispersé dans un peu d’alcool afin de faciliter sa dispsersion et
d’éviter la formation de grumeaux lors de la seconde dispersion dans l’eau. L’alcool s’évapore
rapidement, ce qui nous permet de négliger sa présence sur la concentration en carbopol et le
comportement rhéologique final. Afin d’améliorer la précision de mesure de la concentration C, un
litre de solution mére acide est préparé, puis est divisé en 10 échantillons de 100mL chacun. La
solution de soude est ajoutée jusqu’a ce que le pH requis soit atteint. La quantité d’eau apportée par
cette derniére étape n’est pas négligeable devant celle contenue initialement dans chaque échantillon
(5% de surplus au maximum), ce qui nous améne & ajuster les concentrations en carbopol. Les
propriétés rhéologiques sont enregistrées selon le protocole défini plus haut et les cartographies
70(C,pH), k(C, pH) et n(C, pH) sont construites (fig. 2.17). Toutes les mesures sont effectuées a
25°C.

Le seuil est une fonction croissante de la concentration, jusqu’a un pH de 6. Pour des concentra-
tions supérieures, la gamme de taux de cisaillement nécessaire pour détecter le seuil par la méthode
que nous avons adoptée est au dela des capacités de notre rhéomeétre. La baisse de contrainte seuil
observée pour des pH supérieurs & 6 n’est donc pas représentative de la réalité. En effet, on observe
a travers I'augmentation de la consistance 'effet de 1’élasticité avant destruction de la structure
du gel.

Plus la concentration en carbopol est importante, plus la transition gel/sol est nette (compor-
tement de gel élastique). En contrepartie, la composante élastique du fluide aprés le seuil est élevée
(fig. 2.16). Nous avons tout intérét a utiliser les parameétres qui minimisent la concentration pour
une contrainte seuil ciblée. Le capteur de pression que nous pouvons utiliser avec ce type de fluide
et la taille minimale des pores que nous souhaitons (partie 2.4) impliquent une contrainte seuil
maximale d’environ 180 Pa. Pour une concentration de 1,25% et un pH de 7, nous pouvons obtenir
une contrainte seuil 79 = 180 Pa, k = 30 Pa.s" et n =~ 0,45.

Cependant, la composante élastique (aprés le seuil) du carbopol est supérieure a celle des
émulsions pour une contrainte seuil du méme ordre de grandeur. De plus, la préparation pour

obtenir un fluide homogéne (sans piéger de bulle d’air ni former de grumeau) est délicate. Nous
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avons préféré a ce fluide 1'utilisation d’une émulsion.
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FIGURE 2.16 — D’apreés, [29], tan(p) = G"/G’, caractérisant le comportement viscoélastique, pour
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carbopol en fonction de la concentration et du pH
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2.3.4 Emulsions huile/eau
a) Physicochimie des émulsions

Les émulsions sont composées de deux phases liquides, 'une étant dispersée sous forme de
goutelettes dans la phase continue. Les plus communes sont les émulsions huile /eau, dans lesquelles
I’huile dispersée est entourée d'un tensio-actif permettant sa stabilisation. Elles sont fabriquées en
cisaillant fortement un mélange des deux phases, de maniére a apporter ’énergie dWW nécessaire &
l'acroissement de surface dS de contact huile/eau (dW = 0.dS). Cet apport d’énergie augmente
donc le nombre de micelles tout en diminuant leur taille. Leurs propriétés influent fortement sur
le comportement rhéologique macroscopique de 1’émulsion. Plusieurs régimes sont observés en
fonction de leur concentration et de leur taille [30)] :

- Le comportement en régime dilué de sphéres en suspension a été étudié par Einstein et
présente une viscosité newtonienne.

- Le régime concentré commence avec 'apparition d’interactions hydrodynamiques entre les
micelles et s’étend jusqu’a 'arrangement de sphéres & compacité maximale (/= 74%). Plusieurs
lois tentent de décrire le comportement rhéologique sur des plages variées de concentration.
La formule d’Einstein peut étre vue comme le premier ordre d’un développement limité et
dont les termes suivants tiendraient compte de ces interactions. D’autres tentatives proposent
des modeles de type Carreau.

- Le régime fortement concentré, également appelé "compressé", existe pour des concentra-
tions supérieures a 74%. Ceci est rendu possible en déformant les sphéres en polyhédres.
Le mélange se comporte comme un solide élastique en dec¢a de la contrainte seuil, qui varie
exponentiellement avec la concentration en phase dispersée [31], 32].

Dans notre étude, nous utilisons une émulsion huile/eau industrielle : la mayonnaise. Sa concen-
tration en huile est de 80%, elle fait donc partie des émulsions fortement concentrées. Nous avons
veillé & ce que sa composition soit aussi simple que possible. Sa masse volumique est de 984,5+0.1
kg/m3. [33] présente une technique pour diluer la mayonnaise sans mirissement des micelles, ce
qui nous a permis d’observer au microscope la distribution de tailles de ces derniéres (fig. 2.18).

La majorité d’entre elles a un diametre inférieur a 15um, mais certaines ont probablement déja
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FIGURE 2.18 — Distribution de taille des micelles de notre émulsion

coalescé. Les plus grandes mesurent moins de 40 um de diamétre.
Il est intéressant de comparer le temps de relaxation élastique (inverse de la premiére fréquence
propre) d’une goutelette avec la constante de temps de la décroissance en pression que nous impo-

sons dans le montage expérimental. Oldroy [31] a estimé ce temps :

R (342)0)(16 + 19))
= 40\ + 1) (2.11)

ol A est le rapport des viscosités dynamiques de la phase dispersée a la phase continue, n la
viscosité de la phase continue, o la tension interfaciale entre les deux phases et R le rayon des
micelles. Nous avons ¢ de 'ordre de 10 s. L’élasticité qui lui est associée ne se manifestera que

dans le cas des écoulements élongationnels ou instationnaires.

b) Mesures

Les propriétés rhéologiques de la mayonnaise ont été mesurées avec le rhéométre cone-plan.
L’émulsion que nous achetons contient de 'air sous forme de microbulles (c’est une triple émulsion
huile-air/eau). Ces derniéres étant déformables, elles ajoutent une composante élastique au fluide

qui nous est préjudiciable. Nous les retirons en placant sous vide l'intégralité du fluide qui sert a
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FIGURE 2.19 — Modules de stockage (symboles noirs) et de perte (symboles blancs) de 1’émulsion.
B : avant dégazagge, o : dégazée sans eau, A : dégazée avec adjonction préalable d’eau

I’expérience a 'intérieur d’'un dessiccateur. Afin de faciliter leur évacuation, nous baissons tempo-
rairement la viscosité en ajoutant de I’eau. La mise sous vide dure deux jours et évapore 1’excédent
d’eau que nous avons introduit préalablement. Les résultats en termes de module de stockage et
de perte aprés chaque étape sont présentés fig. 2.19. L’adjonction d’eau et le dégazage permettent
de réduire de 47% le module de stockage sans modifier le module de perte.

Le rhéogramme est mesuré pour une rampe de contrainte croissante et immédiatement suivie
d’une rampe décroissante. La fig 2.20 montre qu’il n’y pas de modification significative et par
conséquent 'effet de la thixotropie est négligeable.

Sur la figure 2.21, on peut voir le rhéogramme mesuré avec le rhéomeétre cone-plan et celui me-
suré a l'aide du capillaire en utilisant la formule de Rabinovtich-Mooney (2.10). Or, comme nous
connaissons la nature de la loi rhéologique du fluide (de type Herschel-Bulkley), nous avons préféré
utiliser I'expression théorique du noyau 2.2 pour déterminer les trois paramétres qui définissent
la loi de comportement de ce fluide. Cette facon de procéder s’avére trés proche du rhéogramme

mesuré par cone-plan. En effet, la formule de Rabinovtich-Mooney, qui permet de mesurer les
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contrainte (Pa)

TABLE 2.3 — Paramétres de la loi rhéologique d’une méme émulsion, acquis de trois maniére

différentes

contraintes a la paroi, ne traduit pas exactement la nature des déformations au coeur de 1’écou-
lement dans le capillaire (qui est non-contrélable car le fluide est non-newtonien). Les paramétres
issus de la mesure expérimentale directe du kernel seront retenus pour l'inversion de I’équation de
Volterra. Leurs valeurs numériques sont résumées dans le tableau 2.3. En conclusion, sous réserve

de connaitre le type de loi rhéologique qu suit le fluide, nous pouvons nous contenter d’une mesure
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FIGURE 2.20 — Rhéogramme de I’émulsion avec mesure de thixotropie

Rh. cap. Rh. cap. .
Rab. Mooney régression du kernel Rh. cone-plan
70 (Pa) 64.7 49.0 47.03
k (Pa.s?) 2.22 4.52 6.63
n (-) 0.821 0.647 0.573

de la relation débit-perte de charge pour caractériser ce fluide.
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2.4 Montage et protocole expérimentaux

2.4.1 Choix de milieux poreux et description statistique

Les milieux poreux choisis seront des milieux poreux modéles. Ceux-ci sont constitués de fais-
ceaux de capillaires de verre de diamétres calibrés (I'incertitude relative des diamétres est comprise
entre 1 et 2 pour 1000), dans le cas des distributions monodisperse et bidisperse. Quant aux fais-
ceaux de capillaires polydisperses dont les densités de probabilité sont préalablement fixées, ils sont
réalisés a ’aide de forages de trous débouchants. Ces distributions sont re-mesurées optiquement
aprés réalisation. Le troiséme type de modéle de poreux est un matériau fritté, constitué de billes

de polyéthyléne de diameétre de 1 mm.

a) Milieux poreux utilisés

Un capillaire unique en verre de diameétre calibré D; = 1025um permet la détermination de
I'expression du noyau de I’équation intégrale (eq. 2.2) et constitue un des tests de validation du
montage expérimental. Il est collé dans une matrice en bois, que nous considérons imperméable
par rapport au capillaire (fig. 2.22.a).

Un faisceau de capillaires de rayons bidisperses est constitué de 18 capillaires de diamétre
Dy = 1028um et de 20 capillaires de diamétre Dy = 1895um (fig. 2.22.b).

Nous avons également fabriqué par percage deux faisceaux de capillaires de distributions po-
lydisperses, dans des plaques épaisses en PVC et PMMA. La premiére distribution est semblable
a une répartition en log-normale, comme celle rencontrée pour les grés de Fontainebleau (fig. 2.22
cl et ¢2). La seconde est une bimodale, comme celle rencontrée dans le silicate fritté A10 (fig.
2.22 d1 et d2). Le diamétre des forets employés varie de 400um a 1200um, par pas de 100um. La
distribution monomodale est composée de 180 pores et la distribution bimodale de 173.

Le polyéthyléne fritté est constitué d'un agrégat de grains agencés aléatoirement (fig. 2.23).
Une coupe stéréologique est obtenue aprés saturation en résine noire et polissage. Sa porosité est
mesurée par observation au microscope optique. Quant & la distribution de tailles de pores, elle

est déterminée par porosimétrie au mercure (fig. 2.24). On considére dans cette expérience, pour
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le couple polyéthyléne/mercure, que 'angle de contact de mouillage est de 130° & ’avancée comme
au recul, la tension de surface est de 485 mN/m. La masse volumique du mercure est de 13 514
kg/m3. Le volume de mercure cumulé (exprimé en mL/g d’échantillon), introduit dans le milieu
poreux par incréments de pression, est représenté sur I’échelle de droite. La distribution normalisée
est donc dV (r)/dr (échelle de gauche), ot V() est le volume des pores de rayons inférieurs a r. La
distribution ainsi mesurée présente un mode unique centré autour de 87,5 pm. La pression minimale
de remplissage de la chambre contenant 1’échantillon (avant de démarrer 'injection) ne permet pas
de déterminer les rayons supérieurs a 170 pum. La coupe stéréologique suggere I'existence de rayons
de pores jusqu’a 300 pum. La porosité donnée par la porosimétrie au mercure est de 28,05%, tandis
que la stéréologie donne 39,55% par comptage de tous les pixels. Il est donc possible que les plus
grands pores, participant pour un quart de la porosité totale percolante, aient été "invisibles" a

cette mesure.
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(a) Capillaire unique de diameétre (b) Distribution bidisperse
Dy =1025um £ 2, 3um Dy =1025um £ 2,3um et Dy = 1895 £ 1, 5um
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(c.1) Echantillon de distribution monomodale (c.2) Image seuillée de la distribution monomodale
@ =700 um et o = 100 um
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(d.1) Echantillon de distribution bimodale (d.2) Image seuillée de la distribution bimodale
(11 = 350pm; oy = T0um)
(2 = 630um; oy = 100um)
FIGURE 2.22 — Milieux poreux modéles dont la taille de chaque pore est connue
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(a) Vue générale de I’échantillon  (b) Coupe stéréologique seuillée

FIGURE 2.23 — Billes de polyéthyléne frittées
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FIGURE 2.24 — Distribution de taille de pores du polyéthyléne fritté, mesurée par porosimétrie a
mercure. Mesure effectuée en collaboration avec le TREFLE (Bordeaux)
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b) Représentation statistique

Les tubes capillaires de nos milieux poreux modeéles obéissent a des distributions discrétes,
qu’il faudra comparer aux distributions continues que nous obtiendrons par inversion des courbes
d’injection. Pour que cela soit possible, une étape de pré-traitement est nécessaire.

Partant de la distribution discréte mesurée optiquement, la densité de probabilité continue
correspondante est reconstruite a partir d’'une estimation par noyaux gaussiens. Cette méthode,
décrite en annexe B, consiste a placer une gaussienne centrée sur chaque rayon et a choisir un écart
type oxpg servant de paramétre de lissage. Cet écart type est défini en fonction de la précision
des mesures et de la largeur des bandes des histogrammes (annexe B).

Les distributions polydisperses de nos milieux poreux, représentées en histogrammes, puis re-
constituées a l'aide de noyaux gaussiens, sont données sur les figures 2.25 et 2.26. En faisant
correspondre +30xpp aux largeurs des classes des histogrammes, nous avons pu recontruire les
distributions continues correspondantes & chacun des histogrammes. A noter que nos histogrammes
sont d’autant plus filtrés que I’écart type des noyaux est grand. Dans ces conditions, on perd des
informations particuliéres, comme les modes secondaires. Dans tous les cas, nos distributions sont

normalisées. Par la suite, oxpp est donné par 'incertitude de mesure.
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(c) B = 14 (régle de Duda et Hart)
FIGURE 2.25 — Représentations en histogrammes et densités lissées par des noyaux gaussiens de la

distribution log-normale
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13 (reégle de Duda et Hart)
FIGURE 2.26 — Représentations en histogrammes et densités lissées par des noyaux gaussiens de la

distribution bimodale



c¢) Normalisation des distributions discrétes

Dans notre expérience d’injection, le débit mesuré étant la somme discréte des débits élémen-
taires, chaque capillaire de rayon r; est présent n; fois avec une pondération de 1. Or, le débit
total donné par I’équation de Volterra 2.4 n’est que le débit moyen, puisque p(r) est normalisée.
Les distributions inversées expérimentalement ne sont donc pas normalisées. Pour comparer deux
résultats, il est donc nécessaire au préalable de les normaliser par l'aire sous leurs courbes. Cette
grandeur vaut d’ailleurs N = > n; , le nombre de chemins percolants de I’échantillon, si aucune

erreur n’est commise par ailleurs.

2.4.2 Description du montage

Nous avons réalisé un montage permettant la mise en mouvement du fluide au sein d’un échan-
tillon et la mesure du débit et de la différence de pression de part et d’autre de cet échantillon
(fig. 2.27 et 2.28). A T'instar des rhéométres & contrainte imposée, nous avons choisi d’imposer le
gradient de pression et non le débit, afin de mieux estimer la plus grande taille de pore. En effet,
ceux-ci sont détectés par la transition débit nul/non-nul, que ne peut révéler un dispositif asservi
en débit. Le montage est décrit dans sa globalité. Le fonctionnement et la procédure d’étalonnage

des instruments de mesure sont décrits en annexe D.

a) Principe de fonctionnement

Un compresseur (C) fonctionnant en continu fournit une pression et un débit dépendant de ses
caractéristiques. Un jeu de vannes (V1) et (V2) permet de réguler la pression a U'intérieur d’un ré-
servoir (R). La pression statique de lair y est transmise au fluide viscoplastique par I'intermédiaire
d’un piston (P) libre. La fonction de ce dernier est d’éviter la digitation, qui apparait lorsquun
fluide en pousse un autre plus visqueux [34]. Ce phénomeéne est amplifié dans le cas de fluides
viscoplastiques, car la viscosité diverge aux faibles gradients de vitesse. Le réservoir est également
muni d’un manométre (M) placé dans la phase "air" pour controler qualitativement la pression et
d’une vanne de décharge (V3) en cas de probléme.

Le milieu poreux (MP) est encastré entre deux chambres (Chl) et (Ch2) assurant I’établisse-
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FIGURE 2.27 — Schéma du montage complet pour l'injection de fluide & seuil

ment de ’écoulement. L’étanchéité est assurée par un épaulement qui maintient I’échantillon en
position et un joint torique comprimé par des tire-fonds (fig. 2.29).

Deux prises de pression, placées a 'amont et a ’aval de 1’échantillon, permettent de mesurer
directement la différence de pression, ce qui permet de s’affranchir de la fonction de transfert
introduite par le biais d’autres éléments du montage. La mesure de pression différentielle est
réalisée par un capteur inductif & membrane (DP103) dont le corps d’épreuve est placé dans une
enceinte (E), capitonnée de mousse afin de prévenir les variations de température interne. Une
vanne (V4) permet de court-circuiter les prises de pression et équilibrer parfaitement la membrane
autour du zéro. Le débit massique est mesuré en sortie a l'aide d’une balance de précision KERN
PLJ360 (B) dont le signal de sortie est acheminé a un ordinateur par une liaison RS232.

Un bac de sortie (S) est posé sur la balance et relié a la chambre aval (Ch2) par un tuyau souple
horizontal et en jet immergé (afin d’éviter les effets de capillarité). Pour limiter I’évaporation, un

film plastique est déposé sur le bac.
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FIGURE 2.28 — Photographie du montage complet pour I'in- FIGURE 2.29 — Encastrement
jection de fluide a seuil de 1’échantillon poreux entre
les deux chambres d’injection

b) Protocole de remplissage et mise en route

L’ensemble du dispositif expérimental est saturé de fluide avant injection, depuis lorifice de sortie
jusqu’au réservoir. Nous utilisons une seringue pour remplir les différentes chambres et controler
I’absence de bulles d’air. Le milieu poreux est saturé en injectant ’émulsion par l'orifice de sortie,
de maniére a faire ressortir 'air présent dans les pores par la chambre amont. Une fois tout le
fluide en place, le piston muni d’une purge d’échappement d’air est plaqué contre le fluide.

Tous les appareils sont allumés deux heures avant leur utilisation, que ce soit pour les étalonner
ou réaliser une mesure, afin que la température des composants électroniques soit stationnaire. Un
programme que nous avons réalisé sous Labview permet ’enregistrement synchronisé de la masse
écoulée et de la différence de pression en fonction du temps.

Deux modes opératoires sont envisagés. Le premier consiste a attendre 1’établissement de la
pression et du débit entre chaque mesure. La mesure est parfaitement stationnaire, mais le temps
de stabilisation est suffisant pour vider le réservoir aux grands gradients de pression, ce qui ne
permet 'acquisition que de deux ou trois points expérimentaux. La manipulation du fluide, pour
re-remplir ce réservoir un grand nombre de fois, entraine une détérioration de la structure régissant
le seuil. Un second mode opératoire permet une mesure en continu sur toute la gamme de gradient

de pression. Ce dernier est monté jusqu’au point le plus haut, puis stabilisé. Le réservoir est ensuite
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isolé par la vanne V2, puis une légére fuite au niveau de V3 permet de relaxer la pression jusqu’a
ce que le débit soit nul en régime quasi-stationnaire.

Le calcul des incertitudes de mesure pour le traitement des données est systématique et seuls les
résultats sont présentés dans les parties suivantes. La procédure appliquée est détaillée et justifiée
en annexe A. Elle fait référence également aux filtres numériques et méthodes d’interpolation

employés.

2.4.3 Validation du montage

Nous validons le montage avec deux jeux de capillaires (un seul de diamétre 289 pm, puis deux en
paralléles de diamétres 289 um et 680 um), en utilisant la méme huile que celle pour I'étalonnage
du capteur de pression. Le résultat des injections est représenté sur le graphique 2.30. L’huile
étant newtonienne, nous utilisons simplement la relation de Poiseuille (eqn. 1.8) afin d’obtenir sa
viscosité dynamique 7.

Les valeurs mesurées sont résumées dans le tableau 2.4. La valeur de référence 7,y est donnée
par le rhéométre rotatif - muni de la géométrie cone-plan - a la température ambiante lors de la
validation (d’ou la variation de viscosité entre les deux mesures). Dans les deux cas, l'incertitude
de mesure oyp/, ne vaut qu'un centiéme de VP/Qy ; elle représente 'erreur de linéarité et de
répétabilité. Le fait que la dispersion par rapport a la théorie soit trés faible pour toutes les valeurs
de débit et de perte de pression, permet de valider le montage et la chaine d’acquisition. De ce

fait, I'erreur relative des mesures de viscosité est de 'ordre du centiéme également.

Diamétre(s) L VP/Qy I(VP/Qv) 7) mesurée Tn |n;lr; .
1x289 um 4.5 mm 4,70.10" Pa.s/m* 4.10'2 Pa.s/m* 80.5 mPa.s 0.7 mPas 2,7%
LX 28907 ¢ m 1,330 Pas/m? 110" Pas/m' 723 mPas 0.6 mPas 0.8%
1 x 680 um

TABLE 2.4 — Résultats de l'injection d’une huile newtonienne dans des capillaires de diameétres
calibrés
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FIGURE 2.30 — Injection d'une huile newtonienne dans des capillaires calibrés, pour la validation
du montage et de la chaine d’acquisition

2.5 Résultats expérimentaux

Nous présentons maintenant les résultats des injections d’émulsion dans différents milieux po-
reux modeles choisis pour notre étude. L’injection dans un capillaire unique de diamétre calibré
permet de déterminer le kernel de I’équation de Volterra. Ensuite, nous présentons les résultats des
injections (courbes caractéristiques et inversions) a travers les différents poreux. A cette occasion,
nous comparons les résultats obtenus a 'aide des deux méthodes d’inversion (numériques et ana-
lytiques). Enfin, les résultats permettent également d’estimer la précision de la méthode, soit par
le calcul de la dispersion des mesures, soit par comparaison des différents moments statistiques des
distributions. La reproductibilité est vérifiée en injectant deux émulsions différentes dans chaque

milieu poreux et en vérifiant la concordance des résultats.

2.5.1 Injection dans un capillaire unique

Nous enregistrons sur une longue période de maniére synchronisée la masse et le gradient de
pression (fig. 2.31 et 2.32) et obtenons une courbe paramétrée en temps (fig. 2.33) aprés traitement.
Sur ces enregistrements, l'intervalle 0 < t < 200 s correspond & la montée en pression, le ressaut
visible sur la figure 2.31 a t = 200 s a la fermeture de la vanne V2. Enfin pour t > 200 s,

la décroissance exponentielle de la pression, caractéristique de la fuite controlée par la vanne V3,
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FIGURE 2.31 — Evolution du gradient de pression FIGURE 2.32 — Evolution de la masse et du débit
en fonction du temps en fonction du temps

permet un enregistrement rapide d’un nombre important de points expérimentaux. En effet, comme
le fluide est trés visqueux, le temps de diffusion de la quantité de mouvement est trés court par
rapport au temps de relaxation du gradient de pression. L’évolution de la masse en fonction du
temps mesurée, correspondante au gradient de pression imposé, est donnée par la figure 2.32. Le
débit massique correspondant est obtenu par dérivation de cette masse. Celui-ci devenant treés faible
en fin de relaxation du gradient de pression, il est difficilement mesurable, ce qui pose quelques
problémes pour la détermination des grands pores. La résolution en masse étant finie, nous utilisons
un filtre pour éliminer les bruits "HE".

La courbe d’injection expérimentale (courbe caractéristique "Qy/VP") est comparée avec la
courbe d’injection calculée a partir des parameétres rhéologiques mesurés avec le rhéométre cone-
plan. Les résultats sont en bon accord, malgré la différence des méthodes de mesures. L’origine des
écarts observés entre les points expérimentaux et la courbe "théorique" est également expliquée par
le traitement des rhéogrammes (partie 2.3.4.b). Ceci nous permet de valider notre montage dans le
cas de l'injection d’un fluide & seuil, de considérer que le régime d’écoulement est quasi-stationnaire

et non-inertiel.
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F1GURE 2.33 — Courbe directe d’injection d’une émulsion dans un capillaire de diamétre 1025um

2.5.2 Distribution bidisperse
a) Distribtion déterminée expérimentalement

La courbe d’injection directe d’émulsion dans le milieu poreux constitué par la distribution
bidisperse de capillaires est présentée figure 2.34. L’erreur en gradient de pression est beaucoup
plus faible que précédemment grace a la longueur des capillaires (L = 125mm), qui est connue avec
une précision relative o, /L = 5,3.107°. La représentation logarithmique est également intéressante
pour accentuer les effets d’échelle : ’erreur relative en débit croit jusqu’a la limite de I’écoulement et
la courbe a une asymptote verticale, plus facile a repérer que sur 1’échelle linéaire. Nous effectuons
une régression polynomiale & 'ordre N = 10. Cet ordre est relativement petit (par rapport au
nombre de points) afin d’éviter les oscillations, mais permet de bien décrire la variation du débit
dans la gamme parcourue. Nous n’imposons pas de tangente horizontale ni de valeur du débit nulle
a la limite de I’écoulement, ce qui reviendrait a choisir un rayon maximal. I.’ordonnée correspondant
a ’abscisse de la premiére tangente horizontale n’est pas nulle, mais seules les dérivées d’ordres
14+1/n et 2+1/n sont utiles. Pour comparaison, nous traitons par la suite l'effet d’une régression

par un polynome d’ordre 20 sur l'inversion.
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La figure 2.35 confronte les résultats des inversions analytique et numérique. Le polynome
d’interpolation pour le calcul des dérivées fractionnaires est obtenu par la formule de Griinwald-
Leitnikov (eq. 2.6) dans le cas de I'inversion analytique. Le méme polynome est utilisé pour filtrer les
données expérimentales et construire le vecteur solution {Qy(V P;)} lors de I'inversion numérique.
La matrice noyau est alors construite pour des rayons r; variant linéairement de 7,5, = 2.70/V Pas
& Tmaz = 2.70/V Prin €t VP, = 2.7 /1.

Les parameétres rhéologiques de ’émulsion dont I'injection est présentée ci-contre sont : 79 =
30,3 Pa, k = 20 Pa.s™ et n = 0,420. Ils sont obtenus par la mesure directe du kernel. Comme il est
possible d’approximer ce rhéogramme au premier ordre par un modeéle de Bingham, nous avons
également souhaité étudier cet aspect. Nous devons cependant discriminer 'effet de la méthode

d’inversion avant de nous intéresser a celui de la rhéologie.
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b) Influence de la méthode d’inversion

La premiére constatation est qu’il est possible de retrouver la distribution originale a partir de
cette méthode d’inversion (fig. 2.35). Cependant, nous constatons que I'inversion numérique est
plus robuste que la méthode analytique. En effet, méme si les deux méthodes utilisent la méme
interpolation, la méthode analytique est plus sensible aux bruits du fait qu’elle fait intervenir des
dérivées d’ordres supérieurs qui nécessitent beaucoup plus de points. C’est pour cette raison que
sur la figure 2.35, 'inversion analytique déporte les pics et les élargit : celui normalement centré
sur 950 um est déplacé sur 1500 pum pour N = 20 et le premier pic est décalé de 500 a 600 um pour
N = 10. L’inversion analytique a du mal & restituer le second pic pour N = 10, car elle nécessite
un ordre supérieur.

Néanmoins, cette analyse révele qu’il existe un optimum de ’ordre du polynome d’interpolation.
Cet ordre est obtenu lorsque le critére des moindres carrés ex? = S0 (fu (V) —Q;)? n'évolue plus
significativement (fig. 2.36), ou fy(VF;) est le polynome d’interpolation & 'ordre N. Tout au long
de ce travail, nous utiliserons dorénavant ce critére pour déterminer I’ordre optimal d’interpolation.

De méme, nous n’utiliserons que la méthode numérique pour l'inversion.

1E-15,
1E-16}
1E-17}
F 2
1 E'1 8 F ... pLLLFETT ILELTT TP PP P PR PP TP PP PP
1E-19 - -
0 20 40 60

ordre de la regression N (-)

FIGURE 2.36 — Critére de minimisation ex? en fonction de 1'ordre de la régression N
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FIGURE 2.37 — Rhéogrammes de 1’émulsion injectée dans la distribution bidisperse, dans la gamme
des taux de cisaillement subis par le fluide

c) Influence du modéle rhéologique et de ses paramétres

Afin de tester I'influence du choix du modéle rhéologique sur la distribution inverse, nous avons
utilisé un modele simplifié de Bingham ayant le méme seuil que celui mesuré par la méthode du
kernel et une viscosité plastique moyenne. L’utilisation d’un tel modele dans la méthode inverse
montre clairement qu’il n’arrive a restituer que les grands rayons de pores et non les petits (fig.
2.38). Ceci confirme que cette méthode d’inversion que nous avons choisi nécessite la connaissance

parfaite du seuil et de I’évolution de la viscosité apparente du fluide, c¢’est-a-dire du kernel.
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FIGURE 2.38 — Effet du traitement des données rhéologiques sur la distribution de taille de pore
inversée numériquement

d) Incertitude de mesure, dispersion

Nous nous intéressons maintenant a la qualité des résultats obtenus avec I'inversion numérique.
Les moyennes de chacun des modes mesurés sont notés p; et ps et leurs dispersions oy et gs. Les
valeurs sont reportées dans le tableau 2.5, I’erreur relative est celle de la moyenne par rapport a
la valeur mesurée optiquement a 2um pres.

Devant une distribution discréte, l'estimation par noyau (décrit dans 'annexe A) nécessite
la connaissance de I'erreur de mesure pour déterminer ’écart type définissant le kernel de lissage.
Cette erreur de mesure est due au filtrage présentant le plus grand temps de réponse. Nous utilisons
des filtres passe-bas pour calculer avec une bonne précision le débit massique. Rappelons que
I'interpolation polynomiale de la courbe caractéristique constitue elle aussi un filtre global. Dans

ces conditions, nous pouvons estimer les répercussions de chacun des filtres sur la dispersion des

i i erreur relative o; mesuré o; calculé
1 505 um 1,4% 17,8 um 10 um
2 965 pum 1,8% 21,7 pm 40 pm

TABLE 2.5 — Dispersion des rayons mesurés
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FIGURE 2.39 — Position des moyennes et dispersions inhérentes au filtrage.

rayons de la maniére suivante :

- Les caractéristiques des filtres utilisés engendrent un temps de réponse 7T,.,. L’erreur sur la
mesure du gradient de pression est majorée par la variation du gradient de pression §(V P)
durant T,.p, a I'instant considéré (dépendant de la position de la fenétre du filtre).

- A la valeur du gradient de pression interpolée, il correspond un rayon moyen par la relation
r = 279/VP. Si la variation de pression autour de sa moyenne se traduit par une variation

de rayon au niveau de trois écart-types o autour de sa valeur moyenne p, on a

2.7’0 2.7'0

— =0(VP
w—30 pu+3.0 (VP)

soit directement

o= (B ) + (4)

Si le filtrage temporel de VP(t) et de m(t) est négligeable (ordre 2, 2.m.T,., = 458, 0 = 1 &
2 pm), linterpolation de la courbe directe ne l'est pas. Pour une interpolation d’ordre 10 sur la
gamme de gradient de pression balayée, le temps de réponse (en gradient de pression) a un échelon

unitaire est de §(VP) = 16.10° Pa/m. La dispersion sur les rayons correspondante calculée est
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pour chaque moyenne o1 = 10 um et g5 = 40 pwm. Nous avons donc représenté la mesure optique

continue estimée a partir d’un écart type oxpp = 20 pm.

2.5.3 Distribution monomodale polydisperse
a) Distribtion déterminée expérimentalement

La courbe d’injection directe présentée fig. 2.40 est interpolée par un polynome d’ordre 18 afin
de construire le vecteur solution de la résolution numérique. Le temps de réponse introduit par
ce polynome correspond & 6(VP) = 12,5.10% Pa/m. Si nous estimons, comme précédemment, la
dispersion des rayons a partir du temps de réponse, on a cxpr = 10 um. Le rayon moyen utilisé
est le moment d’ordre 1 de la distribution (m; = 743um).

Les paramétres rhéologiques issus de la mesure directe du kernel sont 7, = 53,0 Pa, k =
6,66 Pa/s" et n = 0,533 (fig. 2.41). Ceux-ci sont utilisés pour inverser la courbe caractéristique.
La distribution obtenue (fig. 2.42) reproduit trés fidélement non seulement la position des pics
principaux, mais aussi ceux des modes secondaires.

Notons a cette occasion qu’en effectuant une régression a l’ordre 10 de la courbe directe d’in-
jection, nous obtenons une dispersion calculée o pp = 20 um (fig. 2.43). Nous retrouvons dans ces
conditions la dispersion observée expérimentalement a la différence prés que le filtrage passe-bas
nous a effacé tous les modes secondaires. Ceci confirme ’analyse discutée plus haut sur l'effet de

I'ordre d’interpolation.
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FIGURE 2.40 — Courbe d’injection directe d’émulsion dans une distribution monomodale polydis-
perse
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FIGURE 2.42 — Distribution monomodale polydisperse inversée numériquement. N = 18
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FIGURE 2.43 — Distribution monomodale polydisperse inversée numériquement. Le paramétre de
lissage de la distribution optique vaut oxpr = 20 um.

b) Incertitude sur les moments

Nous estimons ’erreur relative commise sur chacun des premiers moments. Les résultats montrent
que l'erreur commise est inférieure a 10% jusqu’a l'ordre 15 pour la distribution inversée avec N =
18 et l'ordre 9 pour N = 10 (fig. 2.44). Les premiers moments déterminés avec précision peuvent

étre utilisés dans les phénoménes physiques qui en dépendent.
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2.5.4 Distribution bimodale polydisperse

La courbe directe d’injection d’émulsion dans la distribution bimodale polydisperse est présentée
fig. 2.45. Le premier minimum local des résidus en fonction de 'ordre d’interpolation est atteint
pour N = 35 (valeur optimale). Les paramétres rhéologiques sont une fois de plus mesurés par
mesure directe du kernel. Nous obtenons 7y = 65,7, k = 7 Pa.s® et n = 0,354.

La distribution inversée numériquement avec le modéle rhéologique d’Herschel-Bulkley centre
correctement l'ensemble de la distribution (erreur sur le moment d’ordre 1 est de 0,84%) et
restitue la présence des deux modes principaux. Le temps de réponse de l'interpolation de la courbe
caractéristique est §(VP) = 13,8.10* Pa/m, soit une erreur propagée sur les rayons de oxpg = 40
pm. Le bruit numérique que 'on observe sur la distribution inversée provient du fait que 'ordre
nécessaire pour décrire I’évolution du débit en fonction du gradient de pression sur toute la gamme
d’injection est trop élevé. Ceci suggere 'utilisation future d’autres fonctions d’interpolation, plus
adaptées aux mesures expérimentales.

Cette fois-ci, nous restituons les moments entiers jusqu’a 'ordre 8, avec une erreur inférieure a
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FIGURE 2.45 — Courbe d’injection directe d’émulsion dans une distribution bimodale polydisperse
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FIGURE 2.46 — Rhéogramme de I’émulsion injectée dans la distribution bimodale polydisperse
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FIGURE 2.47 — Distribution bimodale polydisperse inversée numériquement, pour N = 35. Le
paramétre de lissage de la distribution optique vaut oxpp = 40 um.
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10% (fig. 2.48).
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2.5.5 Polyéthyléne fritté

La courbe directe d’injection (fig. 2.49) est interpolée avec un polynome d’ordre 12. Les para-
métres rhéologiques du fluide, issus de la rhéométrie capillaire, sont 79 = 42,5 Pa, k = 2,6 Pa.s" et
n = 0,850 (fig. 2.50). Il est a remarquer que les débits mesurés dans ce fritté sont trés faibles. Ceci
explique que l'incertitude relative semble étre davantage perceptible.

La moyenne de la distribution donnée par I'instrusion de mercure est de 87,5 pum, tandis que
les distributions inversées expérimentalement présentent un seul mode centré sur 94,7 um (fig.
2.51). L’écart est de 7,8%, ce qui permet d’affirmer que la corrélation entre les deux résultats est
convenable. Cependant, notre technique est limitée dans I'invasion des petits pores par la taille
des micelles. Cela se traduit par une coupure brutale au niveau de la borne inférieure des rayons
mesurés. D’autre part, le porosimétre a mercure est limité dans sa borne supérieure par la pression
de remplissage du réceptacle contenant ’échantillon. Nous ne pouvons donc que conclure sur la
présence du pic observé en comparant ces deux méthodes. L’écart d’amplitude des pics est di a la
normalisation et au fait qu’il n’existe aucun rayon inférieur a 90 ym dans la distribution inversée.
On peut améliorer la technique en utilisant des nano-émulsions, qui devraient nous permettre de

retrouver les petits pores.
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FIGURE 2.51 — Distributions de taille des pores du polyéthyléne fritté, inversées numériquement
(échelle de droite) et par porosimétrie & mercure (échelle de gauche)
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2.6 Conclusion

Nous avons réalisé un montage permettant l'injection d’un fluide a seuil a travers un milieu
poreux et l'acquisition du débit et du gradient de pression de maniére synchronisée. A I'instar des
rhéomeétres a contrainte imposée, I'injection est asservie en gradient de pression. Pour assurer des
mesures en continu, nous avons opté pour une évolution temporelle quasi-statique du gradient de
pression.

Le fluide & seuil que nous avons choisi, parmi plusieurs fluides testés, est une émulsion dont
le comportement rhéologique en cisaillement peut étre modélisé par une loi de type Herschel-
Bulkley. La contrainte seuil, parameétre clé de cette étude, est mesurée par mesure directe du débit
élémentaire traversant un capillaire. Cette mesure rhéologique est comparée avec succés avec celle
obtenue d’un rhéomeétre cone-plan. L’usage du capillaire et du choix de la loi rhéologique nous a
permis de déterminer les paramétres rhéologiques nécessaires a 1’obtention de la distribution de
taille des pores.

Afin de traiter les mesures discrétes du débit total en fonction du gradient de pression, ces
courbes caractéristiques d’injection sont filtrées par un polynome dont le degré est déterminé
de facon optimale. Celui-ci contréle la précision de la restitution de la distribution de taille des
rayons. Le débit total, exprimé en fonction de la densité de probabilité, nous fournit une équation
de type Volterra de premiére espéce. L’inversion analytique de cette équation requiert davantage
de précision et par conséquent de points de mesure. Quant & I'inversion numérique que nous avons
utilisé tout au long de ce travail, elle nous a fourni une bonne restitution des densités de probabilité
de capillaires (par comparaison avec celles mesurées optiquement). Celles-ci sont de type bidisperse,
polydisperse monomodale et bimodale. Cette technique a été appliquée a un milieu poreux fritté
dont la DTP mesurée a été comparée avec succeés a celle obtenue par porosimétrie au mercure, qui
a été effectuée dans le cadre d’une collaboration avec le TREFLE a Bordeaux.

Nos résultats expérimentaux confirment donc les analyses théoriques et numériques menées
dans notre équipe. Le choix du fluide a seuil détermine clairement les capacités de cette technique.
L’utilisation de nano-émulsions permettrait d’étendre la gamme de mesure vers de plus petits

pores. Il faut néanmoins signaler que le choix des fonctions d’interpolation de type polynomiales
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sont restrictives et affectent la précision des mesures. Pour cela, nous proposons de mener une
étude plus poussée pour utiliser d’autres fonctions plus adaptées.

Cette technique, qui restitue la distribution de taille des pores percolants d’un milieu poreux,
s’est avérée moins cotliteuse et moins toxique que ses homologues. La comparaison des DTP obte-
nues par cette méthode et par les techniques usuelles, sur des milieux poreux plus complexes, est

effectuée actuellement par le TREFLE.
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Chapitre 3

Caractérisation par analyse harmonique

Dans ce chapitre, nous nous consacrons a la détermination de tailles de pores par une analyse
fréquentielle.Cette technique consiste a extraire de I'impédance hydrodynamique du milieu poreux
obtenue a partir de la réponse en débit & une sollicitation harmonique en pression, ou I’admittance a
partir de la réponse en pression a une sollicitation harmonique en débit. La distribution recherchée
est déduite par une méthode inverse analogue a celle présentée précédemment.

Le comportement d'un capillaire est étudié, avant de le généraliser a un ensemble mis en pa-
ralléle. La linéarité du probléme étudié est due au fait que le fluide utilisé est newtonien et que ce
probléme de diffusion de quantité de mouvement est aussi linéaire. Cette linéarité permet de consi-
dérer que cette admittance n’est rien d’autre que la fonction de transfert du filtre hydrodynamique
constitué par le milieu poreux.

Le banc expérimental étant un ensemble complexe, ol chaque élément introduit sa fonction de
transfert, celui-ci est caractérisé au préalable dans sa globalité. Une fois les fonctions de transfert du
montage connues, les admittance complexes des mileux poreux (présentés dans la partie précédente)

sont déterminées.
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3.1 Approche théorique et analyse

3.1.1 Ecoulement oscillant dans un capillaire
a) Admittance théorique d’un capillaire

L’étude de la diffusion de la quantité de mouvement dans un tube de section circulaire, au
travers du développement de la couche limite, a été réalisée par Womersley [1]. En effet, lorsqu’un
gradient de pression oscillant VP(t) = VPy.e’" est imposé (nous notons VP = AP/L la norme
du gradient de pression dans la direction de 'écoulement) entre l'entrée et la sortie du tube (cf.
fig. 3.1), la réponse en terme de profil de vitesse observée et de débit ont été calculées par [I].
En supposant que ’écoulement s’effectue par droites paralléles et que le fluide est newtonien, la
diffusion de quantité de mouvement s’effectue du centre vers la paroi. La réponse en vitesse de ce
probléme linéaire peut alors s’écrire sous la forme U(r,t) = a(r).e’**, ou @(r) est 'amplitude locale
du champ de vitesse dans une section transversale. L’équation de cette amplitude est alors donnée

par :

w_ VPR  [(10a &
et (;5 ! a_) (31)

Tenant compte des conditions aux limites d’adhérence et d’extremum dans l'axe (a(r) = 0 en

r=Ret 2. =0enr= 0), la solution est donnée par [I]:

or

JO (j3/2 r >
(=—211- _—
Jwp JO (j3/2 R )

v/w

(3.2)

Cette expression fait apparaitre que le module dépend uniquement du rapport entre le rayon et
la profondeur de pénétration hydrodynamique (couche limite) 6 = /v /w, ot Jy est la fonction de

bessel de premiére espéce d’ordre zéro. Ce rapport, nommé nombre de Womersley est donné par :

R

Vvjw

(3.3)

o =

Il caractérise la fréquence de coupure en deca de laquelle I’écoulement se comporte comme aux
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trés basses fréquences. En effet, la figure 3.2 représente le profil des vitesses normalisé par la vitesse
en 7 = 0. Pour a = 1, le profil est pratiquement confondu avec celui de Poiseuille, correspondant

a a = 0. Au dela, la zone centrale s’applatit, jusqu’a revenir en arriére.

1,2 T T T
N
4 er 1,0-
S T o8}
| é; T o6
o \ ~ =] :
-\ > = L
o u(r) = o4p
=1 iy
— 02
| L
// 74 00_// | !
AP L ~10 05 0.0 05 10
) +
- > =R ()

FIGURE 3.1 — Représentation géométrique FIGURE 3.2 — Profil des vitesse dans une section,
de 1’écoulement et du systéme de coordon- normalisé par la vitesse au centre
nées cylindriques

Le profil des vitesses, intégré sur la section droite de passage, donne le débit élémentaire com-
plexe traversant le capillaire, ot r remplace & partir de maintenant R le rayon extérieur afin de

simplifier les écritures, et le nombre de Womersley devient o = r/4/v/w :

VPt 8 { 2J1(aj*?) } (34)

Bla) = Quw,r) = 8 o2 | a2 dy(aj??)

On note g(a) ou g(w, r) 'admittance normalisée d'un capillaire, ¢’est-a-dire le rapport du débit

au gradient de pression, normalisée par le débit aux trés basses fréquences (g,(w — 0,7)) :

o(e) = glerr) = = |1

(3.5)

J

_ 24(ag??)
a2 Jo(ag3/?)

Le module et la phase de cette admittance sont représentés sur la figure 3.3. La fréquence de
coupure correspond a a = 1, comme le montre les profils de vitesse. Lorsque ’épaisseur de couche
limite est supérieure au rayon, la quantité de mouvement a le temps de diffuser, et le comportement
est le méme qu’en état stationnaire : I'admittance normalisée prend la valeur 1, et la phase est

(presque) nulle. A des fréquences plus élevées, la couche limite devient plus petite que le rayon du
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capillaire et s’accompagne d’une atténuation du module et d'un déphasage. Suffisamment loin de

cette fréquence de coupure, 'atténuation varie en a2 et le déphasage tend vers —m/2.

1 . 1 0 . |
-n/8 |
0,1 =
—_ ©
< S
= = a4t
5 2
— 0,01} 2
2 S 3.a/8 .
1E-3 ' . /2 ‘ \\-
0,1 1 10 100 0.1 1 10 100
a=R/ME(-) a=R/AE(-)
(a) Module (b) Phase

FIGURE 3.3 — Fonction de transfert de 'admittance élémentaire d’un capillaire

Pour déterminer le rayon d’un pore, il suffit donc de mesurer son admittance et de relever
la fréquence pour laquelle 'atténuation est observée. On a alors r = y/v/w. Plus 'on souhaite

scanner des petits pores, plus il faut réduire la profondeur de pénétration, c’est-a-dire augmenter

la fréquence ou réduire la viscosité.

b) Longueur d’entrée

Dans le cas expérimental, il existe toujours une longueur d’établissement L., qui signifie que le
profil de vitesse dans cette zone n’est pas le méme que celui calculé précédemment. Pour que ces
effets d’entrée soient négligeables, la longueur d’'un capillaire doit étre trés grande devant cette
longueur d’entrée. Dans le cas simple d’'un écoulement stationnaire, on a L./D = 0,06.Re [2], on
D est le diamétre du pore, et Re le nombre de Reynolds.

Atabek et al. [3] ont calculé le champ de vitesses pour un profil d’entrée plat, d’amplitude
N

développée en somme trigonométrique finie : a(z = 0,7,t) = Zﬂkej'k“’t, ol uy est I'amplitude
complexe de chaque mode. Ils ont utilisé les hypothéses suivantg;o:

- L’écoulement s’effectue par doites paralléles, seule la composante axiale de la vitesse n’est

pas nulle.
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- a faible nombre de Reynolds, le systéme est linéaire : la réponse hydrodynamique du capillaire

a ce profil de vitesse est la somme des réponses de chaque mode pris individuellement.

- Le terme inertiel uz.a—z de I’équation de Navier-Stokes est linéarisé en le subsituant par
z
u
u,(z = 0). 5 =. Ils le justifient en remarquant que l'erreur est comprise entre 0 et u,(z) —
z
u,(z =0).

Ils définissent la longeur d’entrée comme la distance depuis 'entrée pour laquelle la vitesse sur

l’axe ne varie que de 1% par rapport a celle du profil totalement développé. Ils obtiennent :

L=-""A() (3.6)

ot Re est le nombre de Reynolds défini par |ag|r/v, et A(t) la variation relative d’amplitude
(comprise entre 0 et 1) en fonction de la phase. En simplifiant la relation 3.6, nous avons, pour la

phase qui fournit la plus grande longueur d’entrée :

L. = 2.]io|/w (3.7)

La longueur d’entrée varie donc en 1/w, ce qui permettra de donner une épaisseur minimale
aux milieux poreux a partir de la plus grande taille de pores. En effet, cette derniére est atteinte

aux plus basses fréquences, et donc toute fréquence supérieure verra L, diminuer.

c¢) Temps d’accommodation

Pour parcourir en fréquence ’admittance de milieux poreux, nous appliquons expérimentalement
une consigne sinusoidale & partir de ¢ = 0, et suffisamment longtemps pour atteindre le régime ac-
comodé. Il existe donc un temps d’accommodation 7}, au bout duquel le régime accomodé converge
vers le régime calculé. La figure 3.4 montre le changement de régime sur la différence de pression
(dont I'image en tension enregistrée est JUap(t)) pour la distribution monomodale, & 10 Hz.

Dans sa thése de 3°m¢ cycle, Ben Richou [4] a étudié la diffusion de quantité de mouvement
entre deux plans paralléles. Le plan supérieur en y = d est fixe, et le plan inférieur est animé d’un

mouvement oscillant u(t) = ug.sin(wt).H(t), ot H(t) est la fonction de Heaviside. La composante
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FIGURE 3.4 — Accommodation de la différence de pression pour la distribution monomodale, & 10
Hz

transitoire de la contrainte a la paroi supérieure vaut :

Lot = et

AT ST

avec

ki = sin(av/2)cosh(a/2)
ko = cos(a/2)sinh(a/2)

ou 75 est la contrainte du régime accomodé, 71 (¢t7) la contrainte durant I’accommodation, et

t 7t = Cette solution

.

e .
@2 /v g /d
a été reproduite sur la figure 3.5 en 'adaptant au nombre de Womersley.

I'exposant "+" désigne des variables normalisées. On a t™ =

Ce probléme ne différe du notre que de par la géométrie : le mouvement du plan inférieur est
celui du fluide sur 'axe et le plan supérieur simule la paroi du cylindre. La longueur caractéristique
est dans notre cas le rayon (r = d). Si l'on considére que le régime est accomodé lorsque la
composante transitoire ne vaut plus que 1/100 de sa valeur au premier dépassement, on observe
que quelle que soit la valeur du nombre de Womersley, le temps réduit d’accommodation vaut
T.7 ~ 0,5. Dans le cas d’une distribution de rayons, le plus grand pore conditionne le plus grand

temps d’accommodation, et donc ’ensemble de la mesure.
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FIGURE 3.5 — Composante transitoire de la contrainte sur le plan supérieur pour plusieurs valeurs
du nombre de Womersley

Une seconde méthode qui permet de déterminer si le régime accomodé est atteint, est d’observer
le débit (ou le déplacement) et le gradient de pression dans une section de Poincarré. La figure
3.6 représente la transition depuis ¢ < 0 jusqu’au régime accomodé. Deux cycles appartiennent au
régime accomodé s’ils se superposent. Nous avons donc une méthode expérimentale pour déterminer

la stabilité de la mesure.
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FIGURE 3.6 — Stabilisation du signal dans le plan pression/déplacement. A : point de départ; B :
trajectoire de stabilisation; C : état stable

d) Limite du régime laminaire

Dans un second article, Womersley [5] détermine quelle serait la vitesse u; d’'un écoulement
stationnaire qui engendrerait la méme contrainte pariétale, que celle de 1’écoulement oscillant

d’amplitude ug en r =0 :
Ug . OéMl(Oé) 1

— — 3.8

M, () et My(a) sont respectivement les modules des fonctions de Bessel J;(aj®/?) et Jo(aj®/?), et
M, est un terme permettant de tenir compte de I’écart de phase entre la vitesse a la paroi (en
limite) et la vitesse sur l’axe. Le rapport des vitesses représente donc un "gain" fictif de contrainte
visqueuse, dont le comportement asymptotique pour des grandes valeurs de « est (a + 1)/4 (cf.
fig. 3.7). Pour des besoins ultérieurs, nous notons G, (a) = %

Les valeurs critiques du nombre de Reynolds pour lesquelles I'écoulement devient turbulent
varient dans la littérature. Ohmi et al. [6] ont effectué un travail expérimental et de synthése pour

déterminer les domaines laminaires, de transition, et de turbulence. Si I'on applique les résultats
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FIGURE 3.7 — Gain de contrainte pariétale en fonction du nombre de Womersley

de Womersley au Reynolds critique stationnaire dans une conduite cylindrique, on obtient une

expression du nombre de Reynolds en régime oscillant :

Reyse(a) = Regiar G () (3.9)

Nous avons appliqué cette expression aux nombres de Reynolds stationnaires délimitants les ré-
gimes laminaire/transitoire (Re = 1800) et transitoire/turbulent (Re = 2450) données par Ohmi
et al (fig. 3.8). Les frontiéres des trois domaines en régime oscillant correspondent parfaitement &
leurs résultats.

Nous avons donc une limite bien définie & ne pas dépasser, pour s’assurer que I’écoulement reste

laminaire. Ceci constitue un des paramétres pour dimensionner le banc expérimental.
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FI1GURE 3.8 — Application des résultats théoriques de Womersley aux travaux d’Ohmi. "Re os" est
le nombre de Reynolds en tenant compte du caractére oscillatoire de I’écoulement, et "v/w'" est le
nombre de Womersley

3.1.2 Détermination de la distribution de taille de pores

Comme précédemment, le modeéle de faiscau de capillaires paralléles a été adopté. Dans ce cas,
I’admittance du milieu poreux est la somme des admittances élémentaires. Cette fois-ci, nous ne
faisons pas intervenir de seuil, mais la modulation de ’'admittance en fonction de la fréquence (c’est-
a-dire de I'épaisseur de la couche limite). L’écoulement a lieu dans tous les pores simultanément et
les bornes de l'intégrale s’étendent de 0 a l'infini. Cette intégrale constitue une équation de type

Fredholm pour la détermination de p(r) :

G(w) = /Ooog(w,r).p(r).dr (3.10)

Nous avons opté pour une résolution numérique. Cette équation est alors discrétisée puis mise
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sous forme matricielle :

lg(wi, )] {p(r:).dri} = {G(wi)} (3.11)

La matrice noyau [g(w;,7;)] contient des grandeurs complexes, dont les modules sont tous
inférieurs a l'unité. Son déterminant est donc trés petit, d’autant plus que la matrice est de grande
dimension et w important. Avant de l'inverser, une étape de préconditionnement est appliquée.
Celle-ci consiste a trouver la plus grande valeur (le pivot) dans chaque ligne ¢ située sur une
colonne j de rang supérieur & celui de cette ligne. La colonne contenant le pivot et la colonne
de rang égal a celui de la ligne sont permutées. Ensuite, les éléments de la ligne sont normalisés
par ce pivot. Aprés application a toutes les lignes, le module du déterminant vaut 1. A noter que
Is éléments des vecteurs inconnus et source sont également permutées, de manieére a ce que la

correspondance avec les colonnes soit conservée. On peut alors calculer :

{p(r:).dri} = [g(wi, ;)] {Gwi)} (3.12)

3.2 Montage expérimental

Le dispositif expérimental est dimensionné en respectant les conditions nécessaires pour mesurer
les admittances de nos milieux poreux. A cela s’ajoutent des contraintes de cott, liées aux choix de
technologies plus performantes, permettant d’obtenir une grande précision et d’élargir la gamme
des mesures. Deux montages ont été construits, I'un mécanique pour couvrir la gamme des basses
fréquences, c’est-a-dire les pores de grands diamétres (r > 500 pum, cf. 3.9), et un autre électroma-
gnétique (pot vibrant) permettant d’effectuer des mesures a hautes fréquences (fig. 3.10) pour les

petits diameétres (r > 30 um). Nous nous référerons a ces schémas afin de justifier nos choix.
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FI1GURE 3.9 — Implantation du LVDT dans le montage BF. A:LVDT ; B:bielle ; C:piston ; D:ressort ;
F:chambre amont ; G:pignon(Z=60) et vis sans fin; H:came ; I:marteau PTFE

A BC D E

FIGURE 3.10 — Implantation du LVDT dans le montage HF. A:pot vibrant ; B:plaque circulaire de
déport ; C:piston; D:bride du LVDT ; E:LVDT
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3.2.1 Paramétres expérimentaux

Cette méthode étant basée sur 'utilisation d’un simple fluide newtonien, nous avons utilisé de
I'eau, éventuellement mélangée a de la glycérine ou de l'air (les effets de la compressibilité seront
discutés plus loin). La fréquence maximale d’oscillation est donnée par le plus petit rayon de
pore a détecter, et la viscosité cinématique est considérée comme un paramétre d’ajustement, car
le probléme concerne principalement la diffusion de la quantité de mouvement. Dans le tableau
3.1, nous donnons les viscosités cinématiques des différents fluides utilisés dans les conditions de
Iexpérience, et les fréquences d’oscillation nécessaires afin de scanner intégralement les milieux

poreux modéles (c’est-a-dire @ = 1 dans le plus petit pore).

Milieu poreux
Nature du fluide v (m?/s) | monomodale bimodale PE fritté
Ripin=490um R,;=178um  Ry,in=10um
eau pure a 20°C 106 0,7 Hz 5,0 Hz 1,6 kHz
air & 20°C 18.10 12 Hz 90 Hz 29 kHz
eau + glycérine a 75% a 20°C ~ 30.10 20 Hz 150 Hz 48 kHz

TABLE 3.1 — Fréquences maximales & atteindre pour déterminer totalement les distributions, pour
quelques fluides

Les amplitudes des débits et du gradient de pression sont limités par le nombre de Reynolds pour
rester en écoulement laminaire, tout en évitant l'inertie pouvant étre introduite par la courbure
des pores. Nous prenons la limite la plus restrictive, Re < 1, dans le plus grand pore a la fréquence
correspondant au plus petit pore.

L’amplitude de la vitesse débitante a 1’échelle d'un pore est calculée a partir de 3.4. Elle est
introduite dans I’expression du nombre de Reynolds oscillant 3.9, afin de déterminer le gradient

de pression & ne pas dépasser pour rester en régime laminaire :

2.J1 (532 7 g [ 2 ez )
2. max ! max V Tmin max
VP, | Zlimaz 1y G ( Wlmazyl 1 (3.13)

. — . T —
W Tra max
L omaz i3/2 Jwr '3/2 fwr V Tmi
Jp V Tmin ,]3/ Tmax v r:jz -JO (.]3/ Tmaz 7 T:jz> mn

Ce gradient de pression est ré-introduit dans I'expression du débit total, dont 'amplitude apres

intégration temporelle, permet de calculer la valeur de amplitude du volume a déplacer (table
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3.2). Ce dernier est minimal pour la plus grande fréquence.

Milieu poreux
monomodale bimodale PE fritte
eau pure a 20°C AP =0,1Pa AP =03Pa AP =330 Pa
air a 20°C AP =0,05Pa AP =0,13Pa AP =130 Pa
eau + glycérine a 75% a 20°C | AP = 140 Pa AP =370 Pa AP = 340 kPa
AV (mm?) 15 2,2 1,4.103

TABLE 3.2 — Perte de charge et volume déplacé limites pour rester en écoulement laminaire

Les limites imposées sur le nombre de Reynolds impliquent que le niveau des pressions est de
I'ordre de grandeur des pressions acoustiques (hormis pour le mélange eau/glycérine a 75%). Quant
aux volumes déplacés tenant compte du nombre de capillaires utilisés dans chacun des modéles,
ceux-la peuvent étre générés aisément. Concernant notre fritté, le volume limite tient compte du
nombre de chemins percolants N déduits de la porosité et du rayon de pores moyen obtenus par
porosimétrie au mercure. Pour un échantillon a section circulaire de diamétre 52 mm (cf. chambre
d’injection), une porosité ¢ de 30%, et un rayon de pore moyen de 100 um, on a N = 225.103.

L’ajout de glycérine est un moyen efficace pour augmenter 'intensité du signal du capteur de
pression. Les fréquences requises pour atteindre les 10 um du polyéthyléne fritté sont hors des
limites du capteur de pression utilisé¢, mais nous pourrons sans doute détecter les pores de rayon

supérieur a 30 um (soit une fréquence correspondante de 200 Hz).

3.2.2 Actionneurs
a) Transmission de puissance au fluide

Contrairement a l'injection de fluide & seuil ou le gradient de pression était imposé, dans cette
méthode, nous imposons le débit oscillatoire. La partie en contact avec le fluide peut étre soit un
piston, soit une membrane en flexion. Afin de mieux controler le volume déplacé, nous choisissons
un piston, dont ’étanchéité est assurée par un souffiet "souple". Les volumes déplacés calculés pré-
cédemment permettent de dimensionner le piston : pour un diamétre de 6 mm, sa course maximale
est de 2,2 mm pour la distribution monomodale, de 0,83 mm pour la distribution bimodale et de

21 pm pour le polyéthyléne fritté.
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b) Montage "BF"

Aux basses fréquences (BF), il n’existe que peu de montages qui puissent générer un signal
sinusoidal sans harmonique, parmi lesquels le "scoth-yoke" et la came usinée (fig. 3.11). Le diamétre
du maneton du "scotch-yoke" doit étre ajusté glissant autant que possible a la glissiére verticale,
afin de ne pas générer d’a-coups lors de chaque changement de sens. Nous choisissons donc la came
qui présente I'avantage de toujours tourner dans le méme sens. La forme de la came détermine la
forme du signal de translation. Nous ajoutons une bielle afin de régler I'amplitude du signal par le
biais du rapport des longueurs Ly /L. Le ressort de rappel doit en contrepartie étre suffisamment
raide pour maintenir la téte de bielle en contact avec la came. Plus le ressort est raide, plus le
moteur doit étre puissant. Ce dernier limite la gamme des fréquences qu’il est possible d’atteindre
avec cette technologie a 4 Hz. Il est possible de monter deux pignons différents, avec respectivement
60 et 12 dents, pour atteindre des trés basses fréquences, de l'ordre de 0,05 Hz. Pour augmenter
davantage la fréquence, il est nécessaire d’utiliser un moteur plus puissant, tournant & grande

vitesse, a la condition prées d’étre toujours capable de maintenir les contacts.

L
S KW= =
Glissiere
L-
Maneton Ressort
<«+— Bielle
= :
J
- Came
(a) "Scotch-Yoke" (b) Entrainement par came

FIGURE 3.11 — Schéma de principe des actionneurs BF
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c) Montage "HF"

Pour des fréquences supérieures a 2 Hertz, le pot vibrant est une solution qui permet de générer
des sigaux quelconques. Le piston est alors directement accouplé au pot vibrant. Son inconvénient
est qu’il n’est asservi de fagon indépendante ni en vitesse ni en effort. Le déplacement qu’il fournit
est donc dépendant de I'impédance externe (i.e. du milieu poreux). La position du piston servant de
référence pour la synchronisation, elle est mesurée indépendamment de ’excitation, ce qui prévient
d’éventuelles imprécisions de mesures ou de déphasage. Pour les trés basses fréquences, 'amplitude

du déplacement fournie par le pot vibrant pour les trés faibles charges est trop faible (fig. 3.21).

3.2.3 Capteurs de déplacement
a) LVDT

Le capteur LVDT (décrit dans 'annexe D.3) est implanté dans le montage BF sur le méme
axe que celui du piston, mais de 'autre coté de la bielle (cf. schéma fig. 3.9 et annexe C.3). Le
branchement des fils est simplement adapté pour que la tension de sortie croisse lorsque le piston
avance vers le poreux. Un second ressort (de raideur négligeable) maintient la téte de la tige
mobile en contact avec la bielle. L’implantation dans le montage HF est plus délicate : la tige est
obligatoirement en dehors de 1’axe du piston (cf. schéma fig. 3.10). Le déport est assuré par une
plaque circulaire rigide (de maniére a conserver le centre d’inertie de I’ensemble mobile au plus
proche de I’axe), et le corps du LVDT est fixé sur la chambre amont. L’alignement est ajusté de
maniére a ce qu’aucun frottement n’ait lieu aux basses fréquences. Pour des fréquences plus élevées
(f > 10 Hz), la tige du LVDT se met a vibrer et introduit du bruit, ce qui limite son utilisation.

Dynamiquement, ce capteur se comporte comme un filtre passe-bas de fréquence de coupure
240 Hz. 11 est étalonné a 'aide du dispositif optique et de la procédure présentés en annexe D.3.
Les résultats sont reportés sur la figure 3.12. La linéarité du capteur est vérifiée en observant la
transformée de Fourier discréte de la réponse & une sollicitation sinusoidale. Elle est calculée par
I'algorithme FFT classique [7]. Une durée de 100 périodes et une fréquence d’acquisition de 100 fois
la fréquence du signal sont utilisées pour le moyenner et éliminer le bruit. Ceci permet d’atténuer

la composante des bruits aléatoires. En effet, 'amplitude d’un bruit gaussien varie en 1/4/Neep,, ot
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Neens est le nombre d’échantillons du signal (d’aprés le théoréme de la limite centrale).

La figure 3.13 présente la FFT du signal pour le LVDT implanté sur le montage BF, et la figure
3.14 sur le montage HF'. Dans le premier cas, la FF'T contient toutes les non-linéarités du montage,
incluant les défauts de forme de la came usinée et les bruits générés par les engrenages. Le rapport
d’amplitude du mode fondamental sur celle de la premiére harmonique est de presque 700, ce qui
nous permet de valider non seulement le capteur, mais aussi la partie mécanique, et notamment
la came.

La FFT du déplacement du montage HF montre également la bonne linéarité du systéme.
Cependant, ce capteur présente un échauffement trop important dans la gamme des fréquences
utilisées, dii aux courants de Foucault. Nous utilisons donc un capteur optique pour mesurer le

déplacement & haute fréquence.

1 ,1 T T 0
1 .
:
t ] 197 |
— 0,9 | >
z I 2
.% © o I
A \ T -30 —— 1% ordre, fc = 240 Hz !
08¢ = points expérimentaux
—— 1% ordre, fc = 240 Hz
= points expérimentaux
0,7 ‘ ! 45
! 1 10 100 1 10 100
f (Hz) f(Hz)
(a) Module (b) Phase

FIGURE 3.12 — Fonction de transfert du capteur LVDT
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FIGURE 3.13 - FFT du déplacement mesuré par FIGURE 3.14 — FF'T du déplacement mesuré par
LVDT sur le montage BF LVDT sur le montage HF

b) Photodiodes

Les photodiodes permettent de mesurer directement la position relative d’un objet. Une source de
rayonnement alimentée en courant continu, a laquelle la photodiode est sensible, est partiellement
masquée par une lame bougeant avec le piston (fig. 3.15 et annexe C.5). L'ombre projetée sur la
photodiode fait varier l'intensité lumineuse, qui génére un signal directement proportionnel & la
position du piston. Méme si nous ne connaissons pas exactement le gain déplacement / tension de la
photodiode, les courbes que nous obtenons sont toujours normalisées par rapport au comportement
basses fréquences. En revanche, nous vérifions que la réponse de la photodiode est linéaire en
comparant les amplitudes des modes apparaissant sur sa FFT (fig. 3.16). A 10 Hz, 'amplitude du
pic du second mode est 8 fois plus petite que celle du fondamental, et & 100 Hz, 'amplitude du
mode fondamental est 300 fois supérieure a 'amplitude du bruit. Le systéme de mesure basé sur

I'utilisation de la photodiode est donc parfaitement adapté. Cependant, le bruit HF est & filtrer.
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FIGURE 3.15 — Schéma de principe de mesure du déplacement du piston par photodiode, pour le
montage HF. A:pot vibrant ; B:lampe a incandescence (source IR); C:lame de rasoir solidaire du
piston ; D:photodiode
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FIGURE 3.16 — FFT du déplacement mesuré par photodiode sur le montage HF
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3.2.4 Capteurs de pression

Les membranes des capteurs de pression sont encastrées sur leurs bords (cf. partie D.1.2). Leur
comportement dynamique est donc similaire & un filtre passe-bas loin de la premiére fréquence
propre fy [8]. L’équation du mouvement d’une membrane circulaire 3.14 permet de calculer les

pulsations correspondant aux modes propres 3.15 en ’absence de fluide.

0, 0%u,
9 P 0 (3:14)
A-R)mn | D
Wimn = —p3 oh (3.15)

u, désigne le déplacement de la membrane dans la direction transversale, m et n les modes dans
la direction radiale et orthoradiale, (A.R),,,, les racines de I’équation donnant les modes propres,
R = 37,5mm le rayon de la membrane, D = 890.1075N/m sa raideur, h = 300um son épaisseur, et
p = 7800kg/m® sa masse volumique. Pour le premier mode, (m = 0 et n = 0), (A\.R)mn = 3,196,
soit fo &~ 890H z. Ce capteur n’est utilisé que pour des fréquences inférieures a fy/4, ce qui prévient
les effets de résonnance.

La linéarité de la réponse du capteur est explorée sur la gamme de mesures, toujours a 1’aide des
FFT (fig. 3.17). Jusqu’a 100 Hz, le rapport des amplitudes du mode fondamental et de la premiére
harmonique est supérieur a 10. Au dela, le ratio signal/bruit n’est plus assez important, malgré
le fait que la membrane choisie soit la plus sensible. Ceci montre que ces capteurs & membranes
ne permettent pas d’effectuer des mesures correctes aux fréquences supérieures a 100 Hz. Cette
derniére affirmation ne peut étre confirmée que par la mesure de la fonction de transfert du capteur,
chose difficile a réaliser dans notre équipe, vu les moyens dont nous disposons. Il faut ajouter a cela

que les tubes des prises de pression introduisent chacun une impédance dont il faut tenir compte.
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FIGURE 3.17 — FFT de la différence de pression mesurée sur le montage HF (ici pour la distribution
monomodale)

3.3 Identification de la fonction de transfert nécessaire a la
mesure de 'admittance hydrodynamique

Les signaux relatifs a la pression et au déplacement sont enregistrés par l'analyseur de fonc-
tion de transfert SOLARTON 1250A (qui génére le signal d’excitation), en utilisant deux entrées
analogiques synchronisées. La fréquence d’échantillonnage est de 65,536 MHz. Dans la gamme de
fréquences que nous utilisons, ’erreur de mesure en amplitude de tension est de 0,2% de la mesure,
et en phase de 0,2°.

Par ailleurs, la procédure de remplissage du montage est similaire a celui de la précédente
technique (partie 2.4.2-b), mais s’effectue depuis le piston jusqu’a la sortie. Une succession de 200
paliers de fréquences de 1 a 500 Hz est imposée, répartis selon une échelle logarithmique. Pour
chaque point, un temps d’attente de 2 secondes est respecté, de maniére a permettre au régime de
s’établir. Les signaux sont ensuite enregistrés et intégrés pendant 5 secondes. La procédure est la
méme pour chaque voie analogique, sur deux analyseurs séparés, mais identiques. Seules les valeurs
numériques sont enregistrées ensemble. La reproductibilité est vérifiée en effectuant une seconde

fois la mesure, mais pour des fréquences décroissantes.
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3.3.1 Modélisation sous forme de filtres

La fonction de transfert liée a la chaine de mesure est caractérisée a partir de 'utilisation de deux
capillaires de diamétres Dy = 289 pum et Dy = 1895 pum. Elle doit en effet rester identique, quel que
soit le capillaire choisi. Le montage étant constitué d’une succession d’éléments aux comportements
linéaires dans la gamme de mesure exploitée, elle peut étre modélisée sous forme de diagramme-
blocs, telle qu’elle est représentée sur la figure 3.18. Toutes les grandeurs temporelles peuvent
s’écrire sous la forme X (t) = X .7+t on Paccentuation "tilde" désigne amplitude complexe. Un
déplacement d’amplitude Oy (w) imposé est mesuré, par un capteur de déplacement dont la fonction
de transfert est h; (w). Ce déplacement génére un débit d,(w) déphasé de +7/2. A ce débit répond le
milieu poreux en créant une différence de pression dap(w) = G(w).0,(w). Cette derniére est mesurée
par un capteur dont la fonction de transfert est hs(w). Afin de ne pas alourdir le schéma, nous
considérons que hz(w) contient les deux filtres en série a ce capteur. Ces deux filtres sont introduits
par les conduits des prises de pression amont et aval. Les deux fonctions de transfert hy(w) et hz(w)
incluent la conversion analogique/numérique et le moyennage temporel. Cette derniére étape est

nécessaire pour acquérir suffisamment d’énergie dans le signal, et réduire le bruit & moyenne nulle.

6~(0)) Mesure de déplacement :
X photodiode/LVDT _
h,(0) 5, (©)
J.'ﬂ)'spiston
: 0 (o)
Hydrodynamique DP103 | Use
~ h (o) = G(w) ~ h_ (o)
5. () : 5 () :

FIGURE 3.18 — Modélisation de la chaine d’acquisition

Les grandeurs enregistrées 0y, (w) et oy, . (w) sont les signaux correspondant respectivement au
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déplacement et & la différence de pression. Dans ces conditions, on a :

hl (W) gUAP (w)
hs (Ld) -jw-SpistO’n . SUw (w)

Gw) = (3.16)

On pose Hjs(w) la fonction de transfert nécessaire a la mesure de la fonction de transfert

hydrodynamique a partir de 'impédance des signaux mesurés :

hi (w)
hS ((U) -jw'Spiston

HM(W) =

3.3.2 Détermination de H)/(w) avec le pot vibrant

Les mesures de SU,C (w) et SUA »(w) ont été effectuées avec les deux capillaires dont les admittances
théoriques G(w) sont données par les figures 3.19.a et b. Nous avons pris soin de conserver le
ratio L/D = 64 constant, afin de ne pas faire intervenir d’éventuels effets de longeur d’entrée.
Partant de la relation 3.16, nous avons calculé Hy(w) pour chacun des capillaires. Son module
(fig. 3.22) et sa phase (fig. 3.23) sont totalement indépendant du capillaire choisi. On y remarque
que 'amplitude des barres d’erreur augmente au voisinage des bornes de I'intervalle de fréquence.
En effet, les caractéristiques du systéme pot vibrant (ampli + pot) sont telles que 'amplitude du
déplacement diminue fortement, comme le montre la figure 3.20, pour laquelle nous avons supposé
que le signal optique n’introduit pas de déphasage. Pour ces fréquences, le capteur de pression ne

répond pratiquement plus, ce que montre la figure 3.21, obtenue pour une distribution bimodale.
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FIGURE 3.19 — Admittances théoriques des capillaires de diamétre Dy = 289 et Dy = 1895 um,

pour v = 107% m?/s
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Maintenant que nous disposons de la fonction Hj;(w) nécessaire a la mesure de 'admittance
d’un milieu poreux a partir de I'impédance des signaux mesurés, nous l'avons appliquée a un
capillaire de diameétre 1025 pum. Les résultats de ce traitement sont comparés avec succes aux

courbes théoriques sur la figure 3.24.

adm. théorique
1 e LT 1 - D1025 um
] ok

5 w 3
9 adm. théorique = -45

D 1025 um o

01— 10 T ' T
f (Hz) 1 10 f (Hz) 100 1000
(a) Module (b) Phase

FIGURE 3.24 — Admittance élémentaire d’un capillaire de diamétre 1025 pm, mesurée avec de I'eau,
a ’aide du pot vibrant

3.3.3 Détermination de H)/(w) avec la came usinée

Pour le montage aux basses fréquences, nous pouvons nous permettre d’utiliser le LVDT. La
fonction de transfert de ce dernier, pour des fréquences inférieures a 4 Hz, est unitaire (fig. 3.12).
Ne disposant pas de la fonction de transfert du DP103, nous effectuons directement la mesure de
I'admittance d’un capillaire de diamétre 4mm (fig. 3.25). Sur les figures 3.25-a et b, nous constatons
Iintrusion d’une impédance parasite, malgré I'accord avec la théorie. Celle-ci est probablement liée
au capteur de pression et aux tuyaux des prises de pression. En outre, ce systéme est limité par
la puissance du moteur (liée a la raideur du ressort qui assure le contact de la came). Pour toutes

ces raisons, nous avons abandonné momentanément ce systéme qui est en cours d’amélioration.
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FIGURE 3.25 — Admittance élémentaire d’un capillaire de diamétre 4mm, mesurée avec de 'eau

3.3.4 Utilisation de l'air

L’air serait un fluide idéal & utiliser : aucune étape de saturation du milieu poreux par le
fluide n’est requise, sa viscosité est adaptée pour nos gammes de fréquence, il est possible de
monter des microphones électrets sur la paroi des chambres (pour mesurer des pressions jusqu’a
des fréquences de quelques MHz), et tous les éléments & 1’aval du milieu poreux pourraient étre

retirés. Cepdendant, la compressibilité de ’air définie par :

T Vor|,
modifie la fonction de transfert ho(w) en
ho(w) = G(w) — jw.kr.Vep (3.17)

V. est le volume d’air situé entre le piston et le milieu poreux, soit principalement dans la
chambre amont. Pour que le second terme soit négligeable lors de la mesure de DTP du polyéthyléne
fritté, le volume de la chambre doit étre inférieur a 10'® m3. C’est la raison pour laquelle nous
avons adopté les mélanges eau/glycérine pour effectuer nos mesures. Cependant, il pourrait-étre

intéressant d’utiliser un disque piezo-électrique au plus proche du milieu poreux. Le volume d’air
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comprimé se trouverait réduit & son plus strict nécessaire.
Des essais effectués avec de I'air et un microphone & électret nous ont bien confirmé l'effet de

compressibilité décrit ci-dessus.

3.4 Reésultats expérimentaux et inversions

La fonction de transfert Hys(w) mesurée précédemment est vérifiée avant chaque mesure. Celle-
ci est utilisée dorénavant pour déterminer la fonction de transfert hydrodynamique G(w), comme
nous 'avons fait dans le cadre du capillaire de diamétre 1025 pm. Ces valeurs font 'objet d’une
régression (log(module) et phase séparément), de maniére a filtrer les mesures et augmenter le
nombre de points pour I'inversion.

Nous présentons maintenant les résultats des mesures d’admittances, ainsi que les inversions de
Fredholm correspondante. Ces derniéres nécessitent de choisir une gamme de rayons et la dimension
M de la matrice noyau, afin de composer 'espace des pulsations et des rayons. Rappelons que la
procédure d’inversion de cette matrice complexe est celle décrite dans la partie théorique. On vérifie
également que, pour chaque inversion, on ait bien [g(w;, r;)].[g(w;, ;)] 71 = [g(wi, 73)] 7 [g(wi, 75)] =
I. En pratique, tous les éléments sur la diagonale sont réels et valent 1, tandis que les autres sont

complexes et leur module est de l'ordre de 10715 (fig. 3.26).

log(|A.AT)

FIGURE 3.26 — Matrice identité obtenue par produit du noyau et de son inverse (A = [g(w;, ;)]
sur la figure)
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3.4.1 Distribution monomodale polydisperse

Les mesures de 'admittance sont présentées sur la figure 3.27. Etant donnée que les mesures sont
trés bruitées pour les raisons décrites en 3.3.2 et présentées sur la figure 3.21, un filtrage polynomial
contraint de degré faible (N = 6) a été utilisé pour le module et la phase. Cette contrainte consiste
a imposer la valeur nulle et la tangence horizontale pour f = 0,1 Hz, soit une décade en deca des
données. Cette procédure nous permet d’extraire ’admittance du poreux modéle dans la gamme
de fréquence correspondant aux rayons de la distribution. Ceux-ci s’étendent de 550 pum a 1100
pm. Nous utilisons maintenant la procédure d’inversion décrite en 3.1.2. La distribution inversée
expérimentalement (fig. 3.28), obtenue par la formule 3.12, semble étre en bon accord avec celle
mesurée optiquement (fig. 2.25). Le nombre de points choisis ne semble pas trop affecter cette

inversion. Néanmoins, le bruit est plus faible lorsque la dimension de la matrice est faible.

112§ T T T T T — T

0,8} ]
=06} 1 2
e N >
& i JJ G 451 .
: p’OII‘ltS experm_1entaux I s points expérimentaux N
04} ---- régr. polynomiale - N = 6 i - -~ régr. polynomiale - N = 6
[ adm. t?eorlque adm. théorique
- . T -90 e , R
10 100
f (H2) 10 ¢ () 100
(a) Module (b) Phase

FIGURE 3.27 — Admittance mesurée de la distribution monomodale polydisperse
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FIGURE 3.28 — Distribution monomodale polydisperse, inversée numériquement

3.4.2 Distribution bimodale polydisperse

Comme précédemment, les mesures sont présentées sur la figure 3.29. La tangence horizontale
pour le module et la valeur de la phase pour f = 0,1 Hz sont imposées. La gamme de rayons
scruptée s’étend de 120 a 1200 pm. Suivant la méme procédure d’inversion que précédemment,
les distributions inversées permettent de retrouver la distribution mesurée optiquement (fig. 2.26).
Les raisons des erreurs de mesures portées sur les figures 3.29-a et b trouvent leurs justifications

comme expliquée ci-dessus.
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FIGURE 3.29 — Admittance mesurée de la distribution bimodale polydisperse
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3.4.3 Polyéthyléne fritté

Pour le polyéthyléne fritté, nous avons procédé en deux étapes. L'utilisation d’'un mélange d’eau
et de glycérine a 75% permet de détecter des pores de rayons compris entre 155 et 2185 um, et
de l'eau pure entre 30 et 400 pum. L’admittance mesurée est donc présentée en fonction d’une

fréquence ramenée a celle que serait la mesure si elle avait été effectuée avec de ’eau uniquement :

ft= fyj/“u (cf. fig. 3.31-a et -b ). La gamme des rayons scruptée s’étend donc de 30 a 2185 um,
et la matrice noyau est construite avec la viscosité cinématique de 1’eau.

Pour réduire le bruit important qui entache ces mesures, nous avons procédé a un filtrage du
module et de la phase par des polynomes de degrés 5. Dans le cas du module moins bruité que la
phase, nous avons pris en compte ’ensemble des points. En revanche, pour la phase, comme celle-ci
est trés décalée au hautes fréquences a cause de la fonction de transfert du capteur de pression,
nous n’avons pris en compte que les points compris entre 4 et 15 Hz, afin de ne pas introduire une

grande distortion.

1 100% eau
Of + 75% glycérine

regr. polynomiale -N =5

= N I TH .
© 0.01 ] N il i
100% eau I} gl p H
75% glycérine li i}ﬂ} |
regr. polynomiale -N =5 ~ |
1E-3 ' . ' -90 | . |
0.1 1 ¢ (Hz)10 100 0.1 1 ¢ (Hz)10 100
a odule ase
Modul b) Ph

FIGURE 3.31 — admittance complexe du polyéthyléne fritté

Bien que la figure 3.32 semble montrer une concordance satisfaisante entre notre approche et
la porosimétrie au mercure, nous tenons a signaler que nos résultats sont a considérer avec les plus
hautes précautions du fait de la faiblesse du rapport signal/bruit, des différents artefacts expéri-
mentaux et du traitement des données effectué. La littérature montre d’ailleurs que les différentes

techniques de caractérisation donnent rarement des résultats trés proches. Nous recommandons
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d’effectuer une étude de sensibilité, particuliérement de la phase sur la solution, et d’autres cam-
pagnes de mesures plus précises avant de comparer les résultats obtenus par cette technique et les

techniques classiques.

12 ——————— ————————y

- porosimétrie Hg
—— M =200
Ot —— M =100 .

O . N . LS b
10 100 3 1000
r.10° (m)

FIGURE 3.32 — Distribution du polyéthyléne fritté, inversée numériquement
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3.5 Conclusion

Les admittances de milieux poreux modéles ont été mesurées a l'aide de deux montages méca-
niques, pour deux gammes de fréquences distinctes. Cependant, nous n’avons retenu que le systéme
"pot vibrant" qui permet de générer des fréquences suffisamment élevées pour scanner des petits
pores, comme ceux dont nous disposons. Le meilleur moyen de mesure du déplacement du piston
est finalement optique, grace a son temps de réponse extrémement court. Les fonctions de transfert
du capteur de pression différentiel et celles liées aux tuyaux des prises de pression s’avérent étre
les plus pénalisantes, car elles interviennent directement dans la fonction de transfert nécessaire a
la détermination de la fonction hydrodynamique a partir des mesures expérimentales directes. La
détermination précise de cette fonction de transfert nous a permis de déterminer I'admittance des
milieux poreux modeéles et d’en déduire correctement par inversion les distributions de taille de
pores de ces milieux. Par conséquent, cette méthode peut étre considérée comme valable, et pou-
vant étre utilisée. Néanmoins, pour une comparaison des distributions de taille de pores obtenus
pour des milieux poreux réels par cette méthode et par les autres méthodes classiques (porosimétrie

au mercure, etc.), nous proposons d’améliorer le systéme de mesure de pression.
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Conclusion générale

Par cette étude, nous avons pu vérifier et confirmer expérimentalement la validité et la faisa-
bilité de deux méthodes innovantes, permettant de déterminer la distribution de tailles de pores
d’un milieu poreux. Pour cela, nous avons utilisé ’analyse théorique basée sur le modéle du fais-
ceau de capillaires polydisperses, a l'instar des autres méthodes utilisant 'intrusion du mercure,

I’adsorption isotherme ou la thermoporosimétrie.

Dans un premier temps, nous avons utilisé un fluide a seuil qui a la particularité de ne s’écouler
que sous une contrainte seuil de cisaillement dépendant de la nature du fluide et des conditions
thermodynamiques. Ceci nous a permis de développer une technique basée sur la mesure du débit
d’un tel fluide traversant un milieu poreux en fonction de gradients de pression imposés. Elle permet
de balayer le champ de rayons des capillaires percolants constituant le milieu poreux. L.’emploi d'un
fluide & seuil de type Herschel-Bulkley (mayonnaise) nous a permis de retrouver la distribution
initiale choisie au préalable pour construire notre faisceau de capillaires modéle. Le succés et la
précision de ces mesures sont corrélés a l’ensemble des éléments de mesure et au montage que
nous avons congu et mis au point. Nos résultats préliminaires sur un milieu poreux réel (fritté)
confirment la validité de cette méthode expérimentale inverse, qui peut étre dorénavant appliquée

a des milieux poreux plus complexes.

La seconde technique utilise la fonction de transfert hydrodynamique d’un milieu poreux, me-
surée a partir de la réponse en débit a une excitation harmonique du gradient de pression. Comme
la fréquence est reliée aux rayons des pores par le biais de ’épaisseur de la couche limite, 'admit-

tance complexe permet de retrouver la distribution de taille de pores par la résolution numérique
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du probléeme inverse associé. Le développement d’une technique de mesure utilisant un pot vibrant
et I'usage de capteurs de pression dynamique, nous a permis de déterminer les différentes fonctions
de transfert de la chaine d’acquisition, et par conséquent celle du milieu poreux. La mesure de cette
admittance a été effectuée a l'aide d'un analyseur de fonctions de transferts. Ce montage nous a
permis d’obtenir des résultats suffisamment précis pour confirmer la validité de cette deuxiéme

technique, dont I’amélioration pourrait nous permettre de mesurer de trés petites tailles de pores.

Ces deux méthodes dont les nombreux avantages viennent concurrencer les méthodes classiques
basées sur l'intrusion du mercure, I’adsorption isotherme et la thermoporosimétrie, peuvent étre

transférées & 'industrie.
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Annexe A

Traitement statistique des données

Cette annexe décrit les hypothéses émises et la procédure suivie pour le calcul des incertitudes
de mesure. Nous nous appuyons sur les recommandations du JCGM (Joint Commitee for Guides

in Metrology)

A.1 Calcul d’incertitude-type composée

Une mesurande Y (X;) dépendant de p variables X; (i € [1,p|) est déterminée avec une incertitude
oY, dont la valeur dépend elle-méme des incertitudes 0.X;. Si les variables X; sont indépendantes

et suivent des lois normales d’écarts types ox,, alors Y suit une loi normale de parameétres :

Y o= f(X))

(oy)? = > (%)2.(0&)2 (A.1)

La notation Y £dY n’a alors de sens que si ’on précise a quel niveau 0Y est annoncé, c¢’est-a-dire
combien d’écarts types oy sont inclus dans un intervalle de largeur 2.0Y". Selon ces hypothéses, §Y
est une erreur de type A. Cependant, nos mesures proviennent de sources différentes (spécifications
de fabricant, mesures antérieures, données bibliographiques) et sont de format différent ; ce sont
des erreurs de type B. Pour les rammener & des lois normales, nous utilisons les correspondances
suivantes :

Ox

- Lorsque 0.X; est annoncé au niveau de C écarts types, alors ox, = —*.
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- Lorsque nous ne disposons que d'un intervalle X; & dx,, nous supposons que la mesure suit

une loi normale centrée sur la mesure et que dx, est annoncé au niveau de trois écart-types.

A.2 Interpolations et filtres

Nous utilisons deux types d’interpolation. L’étalonnage d’un capteur se fait dans sa partie li-
néaire, sur l'intervalle de sa pleine échelle. De méme, I'inversion d'une expérience d’injection ou
d’oscillation nécessite une interpolation a 1’échelle de toute la gamme de rayons. En revanche, le
lissage d’'une grandeur en fonction du temps avant le calcul d’une dérivée - typiquement la masse
pour connaitre le débit - avec un filtre glissant ne requiert qu'une partie du jeu de donnée. Ce
dernier est corrélé a la constante de temps du filtre. Ce sont dans les deux cas des interpolations
polynomiales que nous réalisons au sens des moindres carrés parallelement a ’axe des ordonnées.
Le probléme classique revient 4 minimiser €2, défini par ¢ = 224:1( f(X%) — Y3)?, ou (X, Yy) sont
les couples de points expérimentaux, M le nombre de points expérimentaux sur l'intervalle filtré,

2 revient a

flz) = Zfio a;.x" la fonction d’interpolation et N I'ordre d’interpolation. Minimiser e
déterminer les coefficients a; tels que g%j_ = 0. En notant [X,;] = (X,)? et pour 0 < i < N et

1 <5 < M, la solution optimale est :
{ai} = (X (X)) (X5 Y5} (A.2)

A.2.1 Erreur sur les coefficients et la valeur filtrée

La connaissance des coefficients a; permet de calculer la valeur filtrée Y (z). Cependant, les points
Y
expérimentaux sont entachés d’une erreur qui se reporte sur les coefficients puis sur la valeur filtrée.

On a donc avec les notations précédentes :

=3 (2 o+ (2 oy (A3)

k=1

Si ce calcul peut paraitre fastidieux, il se programme avec un logiciel de calcul numérique comme

Mathematica. Chaque coordonnée expérimentale est remplacée tour a tour par une variable dérivée
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en maintenant les autres coordonnées a leurs valeurs nominales. Enfin, nous avons :

(5) = Y a0 (A4)

A.2.2 Filtre de Savitzky-Golay

Le filtre de Savitzky-Golay est un filtre passe bas, basé sur une interpolation polynomiale d’un
ensemble limité de points expérimentaux, échantillonnés a pas constant. La fenétre de filtrage est
I’ensemble des points expérimentaux dont 1’abscisse est comprise entre x — m7T,., et x +mT,.,, ou
x est 'abscisse du point dont la valeur interpolée est recherchée, 2mT,., la largeur de la fenétre
du filtrage, T,., la période d’échantillonage, et m un entier positif.

Une matrice dépendant uniquement de la position relative par rapport a x des 2m points
appartenant a la fenétre permet de calculer la valeur filtrée Y (z) de I'ordonnée correspondante
a Dabscisse z. En effet, Y(Xy) = [Xi;].{a;} = [H].{Y%}, ot {X} est le vecteur contenant les
ordonnées des points contenus dans la fenétre, [H| est appelée la "matrice chapeau". Le filtrage
local nécessite suffisamment de points par rapport a I’ordre d’interpolation afin de ne pas introduire
de bruit supplémentaire (>50, cf. fig. A.2 pour un filtre d’ordre 2 par exemple).

Le fait de conserver pour tout le signal un pas d’échantillonage constant permet de ne calculer
la matrice [H| qu’'une seule fois. Il est particulierement adapté au traitement de nos données,
car il permet de calculer la dérivée en x = X a partir des coefficients polynomiaux. De plus, il
n’engendre aucun déphasage dans la premiére zone d’atténuation (puis +m par pic par la suite).
Sa fréquence de coupure réduite est exprimée comme le ratio entre la largeur de la fenétre et la
période du signal a -3dB, pour différents ordres d’interpolation. Le graphique A.4 représente les
fréquences de coupure pour les ordres inférieurs a 35, et le graphique A.6 les temps de réponse
de ces filtres. Ce temps est pris comme le plus petit écart des intersections de la réponse avec la
consigne d’un échelon unitaire (cf. figA.5). Pour plus de généralité, nous normalisons les temps de
réponse T (resp. les fréquences w™) par la largeur de la fenétre (resp. U'inverse de la largeur de
la fenétre). Les discontinuités observables proviennent du fait qu’il est nécessaire de plafonner a

I'entier impair immédiatement supérieur le nombre d’échantillons de la fenétre (2m + 1).
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Notons enfin qu’effectuer une régression par un polynéme sur un ensemble de M points fixes
revient a filtrer ce signal dans une seule fenétre. Les caractéristiques du signal filtré sont alors

celles pour 2m = M a l'ordre de du polynome.
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Annexe B

Estimation d’une densité de probabilité a

partir de mesures discrétes

B.1 Représentation en histogramme d’une distribution

Un histogramme décrit une distribution statistique par intervalles disjoints recouvrant toute la
gamme d’observation de la variable distribuée. Chaque intervalle, ou classe, est représenté par une
bande rectangulaire verticale dont 1'aire est égale a la probabilité pour que la variable statistique
prenne une valeur a 'intérieur de cet intervalle. Nous souhaitons représenter la distribution a partir
d’individus X}, (k € {1, ..., N}) obtenus par un tirage aléatoire de la variable distribuée z. Appelons
B le nombre de bandes de I'histogramme, n; le nombre d’individus contenus dans la classe ¢ de
largeur dz;. On a n;/N = P(x;) = p(z;).dx;.

Le choix du nombre de classes (B) influe sur la précision avec laquelle la densité de probabilité
est décrite. C’est un probléme statistique connu, bien qu’il n’existe aujourd’hui pas de solution
idéale!. Des régles permettent d’estimer B , & condition d’émettre des hypothéses sur la forme

de la distribution. La premiére approche est due & Sturges? : un histogramme de B bandes de

B-1
largeur unitaire, contenant le nombre de combinaisons dans la i-éme bande, repré-
7

1. D.W. SCOTT, Multivariate density estimation. Theory, practice, and visualisation (1992), John Wiley & Son,
Inc.
2. H.A. STURGES, The choice of a class intervall (1926), Journal of the american statistical association
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sente une distribution normale quand B tend vers l'infini. Le nombre total d’échantillons est alors

g1 | B-1 B-1 17+ \
Yo = 277" d’ou la régle de Sturges :

B =1+ Iny(N) (B.1)

Puisque les données ne suivent pas nécessairement une loi normale, Doane?® a proposé une
correction de la régle de Sturges incluant le coefficient d’applatissement de la distribution Sy =
ma/mo? : B =1+ Ing(N) + Iny(1 + 52\/N_/6), oll My et my représentent les moments d’ordre 2
et 4 de la distribution. Scott* a montré que l'erreur au sens des moindres carrés, générée par la
représentation en histogramme d’une densité de probabilité p(z), est minimisée lorsque la largeur

h; des classes centrées sur z,; vaut :

_ o\ 71/0142C)

I.
20*N

La densité de probabilité est supposée étre C; - Lipschitzienne sur 'intervalle i. Si elle suit une

loi normale, p(w;)/2C;®> = 24,/mo>. Freedman et Diaconis® ont étendu 'approche de Scott aux

distributions quelconques en introduisant I’écart interquartile EIQ (différence entre le troisiéme et

le premier quartile de I’échantillon), qui devient :
h=2(EIQ)N~'/3 (B.3)

Enfin, Duda et Hart ¢ ont suggéré de choisir B ~ v/N, ce qui revient utiliser la régle de Scott pour

C; = 1/2 uniquement. Elle est cependant trés utilisée.

3. D.P. DOANE, Aesthetic frequency classifications (1976), The American statistician

4. D.W. SCOTT, On optimal and data-based histograms (1978), Biometrika

5. D. FREEDMAN, P. DIACONIS, On the histogram as a density estimator: Lo theory (1981), Zeitschrift far
Wahrscheinlichkeitstheorie und Verwandte Gebiete

6. R.O. DUDA, P. E. HART, Pattern classification and scene analysis (1973), John Wiley & Son, Inc.
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B.2 Estimation de densités par noyau

Pour rendre ces distributions continues, on calcule le produit de convolution de chaque individu
d(x — Xj) avec un noyau K (z,{C;}) ("kernel" en anglais, d’ott le nom "kernel density estimation":

KDE), qui représente lui-méme une densité de probabilité :

pe) = K~ X, {G)) (B.4)

L’ensemble de constantes {C;} est nécessaire pour décrire la forme du noyau. Dans notre cas,
nous avons choisi un kernel de type loi normale pour rendre notre densité de probabilité continue.

L’écart type de cette loi dépend de la précision des mesures.
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Annexe C

Dispositifs expérimentaux pour la méthode

harmonique

C.1 Dimensionnement du ressort de rappel

Une des conditions de fonctionnement du dispositif expérimental pour ’analyse harmpnique en
BF, est le contact permanent du piston sur la bielle, et de la bielle sur la came. On rappelle le
schéma du montage sur la figure C.1. Si le contact bielle/came est assuré, celui entre le piston et la
bielle ’est également. On recherchera donc a satisfaire le premier cas. Isolons le piston et la bielle,
et établissons ’équilibre des forces agissant dessus (cf. fig. C.2) :

- Le piston est soumis aux efforts hydrodynamiques Fjy4r0, qui proviennent non seulement
de la réponse du milieu poreux, mais aussi des pertes de charge liées au montage. Si 'on
considére que les pressions s’appliquent uniformément sur la téte du piston, on a Fpygro =

Spiston- ¥ AP, avec :

w,t ~
o AP preus = %.Lp, ou Qv (w,t) est le débit imposé par le piston, G(w) admittance
w
complexe du milieu poreux, et Lp ’épaisseur du milieu poreux.
QV(wa t)

o AP pombre = 2. Lenampre, 00 g(W, Tehampre) désigne 'admittance complexe de la

9(0% Tchambre)
chambre, et repampre €0 Lenampre T€SPeEctivement le rayon et la longueur de chaque chambre.

) w,t . .
o AP, pccord = M Lraccords 00 g(W, Traccora) désigne 'admittance complexe du rac-
g(w, rraccord)

cord entre la chambre en aval du MP et le réservoir de pression de référence, et 7,q4ccorq €t
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L,qceorq Tespectivement le rayon et la longueur de ce raccord.
e [l n’y a pas de terme statique comme la différence de hauteur de fluide entre la téte du
piston et le réservoir, de maniére & ne pas surcharger les actionneurs.

- Le ressort exerce une force de rappel de norme K.(x — z), ot K est la raideur recherchée,
et xg la longeur de précontrainte du ressort pour x = 0.

- La bielle exerce un effort sur le piston Fpp d’intensité égale et de sens opposé a celui du
piston sur la bielle Fpg. Etant donné que la bielle a un trés faible débattement (6 < 1,3 °),
nous pouvons considérer que les directions sont toujours horizontales (selon €, ).

- La came n’exerce d’effort sur la bielle Fop que si le contact est maintenu : c¢’est la condition
que nous retenons pour résoudre ce probléme.

- Les résultantes dynamiques sont m.Z sur l'axe €, pour le piston, et I, 2.0 autour de Daxe &,
pour la bielle. m est la masse du piston, et I4, le moment d’intertie de la bielle en A autour

de €,. Le petit débattement nous permet d’écrire également que 0 =i /Ly

& V
L. z
KN — —

L
Ressort

< Bielle

I

- Came

F1GURE C.1 — Schéma de principe de ’entrainement par came

En remarquant que I'on peut écrire le débit Qy (w,t) = Spiston-2(t) (avec z(t) € C), et que les

sollicitations sont de la forme x(t) = |z|.e’**, on a, tous calculs faits :

' g(wvrchambre) g(wyrracco'rd)

1 —xzo/|z|

2 Vi y 2 Lp L,ha bre Lygce rd
w (m + L_%> - j‘w‘Spist(m (G(w) +2 P S >

K > (C.1)
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(a) Isolement du piston (b) Isolement de la bielle

F1GURE C.2 — Bilan des efforts sur les piéces

Les valeurs numériques sont données dans le cas le plus défavorable, c’est a dire celui qui nécessite
de maximiser K. Il est atteint lorsque le milieu poreux se résume a un capillaire unique du plus
petit diamétre possible, & la plus haute fréquence d’excitation. Ce montage est utilisé avec de
I'eau, et peut engendrer des fréquences jusqu’a 4 Hz (soit un rayon max mesurable de 200 um).

On obtient donc K > 33,5 N/mm.
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Annexe D

Fonctionnement et étalonnage des capteurs

D.1 Capteur de pression différentiel - DP103

D.1.1 Caractéristiques
a) Principe de fonctionnement

Les capteurs DP103 sont des capteurs dynamiques de pression différentielle (fig. D.1). Une
membrane (A) sépare deux cavités (B) remplies du fluide entre lesquelles la différence de pression
souhaite étre connue. La membrane se déforme élastiquement et subit une fléche directement
proportionnelle & la différence de pression exercée. La membrane, constituant un induit, modifie
I'impédance de deux bobines (C), lors de sa déformation. L’étendue de la gamme de mesure varie
avec le type de membrane installée (tableau D.1). L’erreur relative étant d’autant plus grande que la
mesure est petite, nous tachons de ne pas utiliser le capteur en dessous d’une valeur correspondant
a 90 % de sa pleine échelle. La répétition de I'étalonnage a divers intervalles de temps ont démontré
I’absence de déviation sensible sur les paramétres d’étalonnage. De plus, le zéro est toujours vérifié
avant une mesure réelle. La pression évoluant de maniére quasi-stationnaire dans le réservoir, la

réponse dynamique du capteur n’est pas sollicitée.
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FIGURE D.1 — Schéma du capteur DP103

Dénomination Etendue de gamme
capteur + membrane | (Hauteur d’eau en cm)
DP103-10 10,88
DP103-20 48,8
DP103-30 +88
DP103-40 +830

TABLE D.1 — Etendues des gammes de mesure des capteurs DP103

b) Implantation dans le montage

Le capteur est placé verticalement dans son enceinte, et non horizontalement, de maniére a ce
que le poids propre de la membrane n’influe pas sur la déflexion mesurée. Ceci est particuliérement
vrai pour les membranes qui ont une étendue de mesure inférieure a 10cmCE.

Les cavités sont remplies soit directement du fluide qui subit les différences de pression si le
contact ne les déteriore pas, soit avec un fluide non miscible mais qui permet d’assurer la continuité
de la pression. Un test en tube a essai est alors nécessaire pour démontrer 1'absence de diffusion
d’un fluide dans l'autre. Les résultats présentés sur la figure D.2 sont sans équivoque et nous
permettent "d’interfacer" la mayonnaise avec de I'huile. La moindre densité de cette derniére lui
permet de rester au dessus durant toute la durée de la campagne d’expérience.

Les prises de pression sont implantées a 50 mm de part et d’autre de 1’échantillon poreux. Leurs
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(a) a l'état initial (b) aprés 135 jours

FIGURE D.2 — Absence de diffusion de la mayonnaise dans ’huile

diametres d doivent étre inférieurs a une valeur limite telle que d/D = 78,6/ Re% ™1

, afin d’éviter
les erreurs de mesure dues a la singularité que provoque le pergage dans la paroi. Le diamétre de
la chambre est D=52 mm et Re = 0,2 au maximum, durant I'injection dans le polyéthyléne fritté.

La condition est donc largement repectée.

D.1.2 Etalonnage statique

Nous réalisons un étalonnage statique a l’aide de deux colonnes d’eau de hauteurs différentes.
L’étalonnage consiste a régler un zéro, puis un gain par canal du conditionneur de maniére a
obtenir + 10V & pleine échelle. Les cavités sont remplies d’un fluide newtonien - de I'eau ou de
I’huile - a I'aide d’une seringue pour éviter le piégeage de bulles. Une vanne de court-circuit est
ouverte afin d’obtenir un équilibre parfait et donc d’enregistrer le zéro. Par la suite, le court-circuit
est fermé et les niveaux modifiés a l'aide d’un boy. La différence de pression hydrostatique ainsi
appliquée vaut AP = pgAH, ot AH est 'écart de hauteur des ménisques de chaque colonne,
mesuré au cathétomeétre. Cette colonne verticale graduée a une résolution comprise entre 5 et 7
pumC'E. Tenant compte de 'erreur de visée, il est raisonnable d’estimer I'incertitude absolue de la

visée & 0,1 mm. La masse volumique de I'eau est prise en référence dans |?| comme une fonction

1. C. RIBREAU, J.P. RENAUDEAUX, J. BEAUFRONT, Pressions usuelles dans les fluides - Mise en oeuvre
des mesures (2002), Techniques de U'ingénieur, vol. R2351
2. W. M. HAYNES, Handbook of Chemistry (2001), CRC press, 81¢me édition
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F1GURE D.3 — Exemple de courbe d’étalonnage du capteur DP103-30

de la température, et celle de I'huile employée est mesurée a 'aide d’un pycnométre. La valeur
obtenue est 981,1 + 0,3kg/m? a 20°C.

L’erreur de la réponse en tension de sortie du conditionneur donnée par le constructeur est de
+0, 25% de la pleine échelle, soit 25 mV pour une pleine échelle de £ 10 V. Cet intervalle inclut
I'erreur de linéarité, d’hystérésis et de répétabilité.

Les points acquis font 'objet d’une régression linéaire au sens des moindres carrés (cf. fig. D.3).
On a alors AP = pgAH = ag + a1.U. Si ap n’est pas nul, un potentiométre permet de décaler
la tension de sortie & U — Uy = 0 + 0,2mV. Avec les notations décrites en annexe A, on a pour

I’étalonnage:

Oap = Q1.0(U-Uyp)
2 2 1)\ 2 an— 2
@u) = () 02+ ()" (oam? + (1T2) o) + (22" (o)
puis en utilisation courante :
(0ap)* = (04,)° + U (04,)* + ar*.(0v)’ (D.1)

158



D.2 Balance de précision

Nous disposons d’une balance de précision Kern PLJ360-3NM dont l'incertitude de mesure
aprés 4 secondes de stabilisation est de +2 mg au niveau de trois écarts types. Elle dispose d'une
masse interne pour un ajustage automatique, servant a compenser les variations de température.
Nous 'utilisons cependant en continu par l'interface RS232, a une fréquence d’acquisition de 1 Hz
environ. La balance atténue donc les fluctuations hautes fréquences et présente un retard inférieur
a 4 secondes mais du méme ordre de grandeur. Ce détail n’est pas pénalisant, étant donné que
nous employons & postériori un filtre de Savitzky-Golay d’ordre 2 avec une constante de temps de

15,6 secondes. L’incertitude en débit est donc dg,, = £1,3.107%g/s, ou encore g, = 4,3.107 "

kg/s.

D.3 LVDT

D.3.1 Principe de fonctionnement

Les capteurs de type LVDT(pour Linear Variable Differential Transformer, cf. fig. D.4) sont
composés de deux jeux de bobines coaxiales, a l'intérieur desquelles peut se déplacer librement
un noyau en matériaux ferromagnétique. La bobine centrale est soumise a une tension alternative
(typiquement 5V d’amplitude a f.,. = 1 kHz), et constitue le circuit primaire. Elle induit un champ
magnétique dans le noyau, qui induit en retour un courant dans les deux bobines extérieures
réceptrices. Elles constituent le circuit secondaire. Les amplitudes des tensions aux bornes de
chacune d’elles varient linéairement avec la position du noyau si la largeur de chaque bobine et
I’amplitude en déplacement sont petites devant la longueur du noyau. Deux diodes permettent
de couper la moitié positive des signaux individuels, qui sont bloqués pendant une demi période
d’excitation grace aux condensateurs (aux décroissances du déchargement prés). Pour une position
fixe du noyau, le signal de sortie est donc constant avec un bruit d’amplitude relative inférieure a

1 — e Vfeae RO o de fréquence égale & foge.
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FIGURE D.4 — Schéma de principe d’un capteur LVDT et de son conditionnement

D.3.2 Etalonnage statique

Le capteur est placé verticalement avec un fil & plomb, devant le cathétométre. Une référence
d’altitude Z,.; est prise lorsque la tige est intégralement rentrée, puis la différence d’altitude
Z* — Z,es en fonction de la tension de sortie est enregistrée (fig. D.5). Seule la partie linéaire
au centre est utilisée. Comme pour le capteur de pression, une régression linéaire est effectuée.
L’erreur de parallélisme de la colonne du cathétomeétre et du LVDT peut étre estimée a 5°, soit

une erreur sur la pente de la courbe d’étalonage inférieure a 4,/1000.
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F1GURE D.5 — Courbe d’étalonnage statique du capteur LVDT

D.3.3 Etalonnage dynamique

Le montage est représenté fig. C.5. Nous utilisons le dispositif expérimental de la détermination
par analyse harmonique, muni du pot vibrant. Le piston et la partie hydrodynamique ont été

retirés.

Un rayon laser divergent plat (B) est envoyé sur un miroir fixé au pot vibrant (C). Il passe a
travers une fente (D) (large devant la longueur d’onde pour éviter la diffraction), de maniére a
obtenir un balayage des bords du faisceau lorsque le miroir se déplace linéairement. La fente est
réalisée avec deux lames de rasoir, de maniére a obtenir une image nette sur les extrémités du
faisceau. Un écran blanc (E) est & 3m de (D). La variation de position du bord du faisceau sur
I'écran L(xg,w) traduit la variation de position du pot vibrant. La courbe L(xg,w = 2m.1) est
acquise préalablement (cf. fig. D.6), ce qui permet de tenir compte de tous les mésalignements
éventuels. Le signal donné par le capteur LVDT, s(t) = 3p.¢/“!, est enregistré en méme temps,

ce qui nous donne sa réponse aux basses fréquences. Nous normalisons par la suite sa réponse
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dynamique par sa réponse aux basses fréquences. En supposant que le temps du parcours du

faisceau est quasiment nul, le gain du capteur est estimé en comparant ’atténuation en dynamique

uo(w)| avec la largeur balayée sur ’écran.
o (w)] g y

120 ‘ . —2,0 4 : :
o s(t
- L(x, o = 2r.1) e ! o ((t))
_ ool L ISl L~ 11,5 3 E WY ]
E /,// +# + r 1 r
= ‘ % g - 2 F \ ;
= 60 A 1,0 S / \ / ;
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FIGURE D.6 — Linéarité du LVDT et du dépla- FIGURE D.7 — Mesure de la phase du LVDT
cement du bord du faisceau laser sur I’écran par rapport a celle du phototransistor (ici a 10

Hz)

Un second miroir est placé en F, de maniére & ce que l'autre bord du faisceau le tangente
lorsque le pot vibrant est en position de repos (z = 0). Il ne réfléchit donc qu’une moité du
signal. Une lentille (G) permet de concentrer la partie passante sur un phototransistor (H) qui
fonctionne en régime saturé. Un signal crénelé est obtenu, contenant la phase du signal lumineux.
Comme précédemment, la phase du signal lumineux est calée par rapport a celle du LVDT aux
basses fréquences, de maniére & tenir compte des mésalignements (cf. fig. D.7). Comme le temps
de réponse du phototransistor est de I'ordre de 100 ns, nous pouvons supposer que sa fonction de

transfert est constante.
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DETERMINATION EXPERIMENTALE
DE LA DISTRIBUTION DE TAILLE DE PORES D’UN MILIEU P OREUX
PAR L'INJECTION D’UN FLUIDE A SEUIL OU ANALYSE HARM ONIQUE

RESUME : Deux approches pour caractériser les milieux poreux en terme de distribution de
taille de pores (DTP) sont développées au sein de I'équipe ECPS. Ce travail a pour but de
confirmer expérimentalement leurs validités. A l'instar des autres méthodes utilisant I'intrusion
du mercure, I'adsorption isotherme ou la thermoporosimétrie, la premiere méthode consiste a
utiliser un fluide a seuil d’écoulement. En effet, l'utilisation de I'écoulement d’un fluide a seuil de
type Herschel-Bulkley, au travers d’un poreux, en fonction du gradient de pression permet (en
utilisant les solutions analytiqgue et numérique du probléme inverse) de déterminer la fonction de
distribution de la taille de pores. La seconde méthode utilise I'admittance complexe d’'un milieu
poreux, mesurée a partir de la réponse en débit a une sollicitation harmonique du gradient de
pression. Comme la fréquence de la sollicitation est reliée aux rayons des pores par le biais de
la profondeur de pénétration hydrodynamique, I'admittance permet de retrouver la distribution
de taille de pores par la résolution numérique du probléme inverse associé. Ces deux
techniques sont basées sur le modéle de faisceaux de capillaires paralleles employé dans la
plupart des autres études qui traitent du méme probleme. Nos expériences s’appuient sur des
milieux poreux calibrés. L'application de ces techniques aux milieux poreux réels se fait
actuellement en collaboration avec le TREFLE de Bordeaux. Les résultats expérimentaux
obtenus affirment clairement la validité et l'applicabilité de ces deux méthodes pour la
caractérisation de la DTP. Il est désormais envisageable de les transférer pour un usage
industriel.

Mots clés : Milieux poreux, réseau percolant, distribution de taille de pores, méthode inverse,
fluide a seuil, analyse harmonique

EXPERIMENTAL CHARACTERIZATION OF PORE SIZE DISTRIBU TION OF
POROUS MEDIA, USING YIELD-STRESS FLUID FLOW OR HARM ONIC ANALSIS

ABSTRACT : Two approaches to characterize porous media in terms of pore size
distribution (PSD) are developed within our ECPS team. The aim of this study is to
experimentally confirm their validity. Like the other methods using mercury intrusion,
adsorption isotherm or thermoporometry, the first method consists in the use of a fluid
flow threshold. Indeed, the use of flow of a yield-stress fluid like those of Herschel-
Bulkley’'s, through a porous media, versus the pressure gradient, permits (using the
analytical and numerical solutions of the inverse problem) to determine the distribution
function of its PSD. The second method uses the complex admittance of a porous
medium, measured from the flow rate response to an harmonic pressure gradient. As
the frequency of the sollicitation is related to the pore radius through the hydrodynamic
penetration depth, the admittance allows to determine the PSD using numerical
solution of the associated inverse problem. Both techniques are based on the parallel
capillaries bundle model, as used in most of similar studies. Our experiments use
calibrated porous media. The application of these techniques to real porous media is
currently lead in collaboration with the TREFLE (Bordeaux). Our experimental results
clearly confirm the validity and the applicability of these methods for the
characterization of the PSD. It is now possible to transfer them for an industrial use.

Keywords : Porous media, percolating network, pore size distribution, inverse problem, yield-
stress fluid, harmonic analysis
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