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Résumé

Ce mémoire de HDR présente une contribution a I’étude des transferts et du transport dans les milieux
poreux. Il comporte deux themes d’applications qui sont les polluants dans les sols d’un c6té, la capture et
le stockage du CO; d’un autre coté.

Le premier theme s’intéresse aux polluants dans les sols qui peuvent étre sous forme dissoute ou
particulaire. I.’étude des particules ayant une taille leur permettant d’avoir un transport régi par un couplage
de phénomeénes mécaniques et de phénomeénes physico-chimiques a été réalisée. Ainsi, une approche
expérimentale utilisant des colonnes de sable et de technosols a été développée. Elle a permis le suivi de la
cinétique de dépot, celle de relargage, du colmatage et du décolmatage. I’étude de I'effet de la force ionique
et de la vitesse d’écoulement a été entreprise. Ce travail a abouti a la validation d’'un modele numérique et a
I’évaluation de 'importance de chaque phénomene. 11 a également conduit a I'identification des mécanismes
de migration des particules dans un technosol et dans des conditions de milieu non saturé. D’autre part, des
études traitant de la migration du plomb avec du pyréne a travers un milieu poreux modele en conditions
saturées et non saturées, ont été réalisées et des lois cinétiques ont été identifiées. Le lessivage d’un sol réel
en colonne a permis l'observation de leffet du débit de I'eau sur la nature des substances dissoutes. La
partie dépollution s’est centrée sur des techniques d’extraction sous pression réduite SVE (Soil Vapor
Extraction) et d’extraction multiphasique MPE (Multi Phase Extraction). Des expériences ont été
développées a I’échelle du laboratoire afin de reproduire 'opération de dépollution sur site. Les résultats ont
conclu a la validation des modeles numériques développés. Les effets de certains parametres tels que les
coefficients de dispetsion ou P'expression de transfert de masse gaz/phase liquide non aqueuse ont été
étudiés et analysés.

Les travaux de ce theme montrent des voies de modélisations possibles de différents phénomenes observés
expérimentalement dans I’étape de propagation d’un polluant sous forme particulaire ou dissoute dans des
conditions saturées ou non saturées. Ils mettent en évidence certains parametres influents sur opération de
dépollution a travers les résultats expérimentaux et le développement de modeles de transfert et transport
multiphysiques et multiphasiques.

Dans le théme de la capture et du stockage du COy, Pétude s’est intéressée a lutilisation d’adsorbants
(zéolites et charbons actifs) pour capter le COy, cela a travers des expériences d'adsorption. Des
comparaisons entre ces matériaux ont été réalisées en considérant la capacité d'adsorption et le
vieillissement. L’analyse des performances des matériaux pour la séparation des gaz a partir de mélanges est
effectuée. Les parameétres étudiés sont la pureté et le taux de récupération. Sur le plan du stockage du COo,
ce travaille expose des résultats d’expériences sur linteraction entre le COz et la roche calcaire, une roche
courante dans les réservoirs de stockage naturels. Des expérimentations ont été effectuées afin de

caractériser I'effet de gaz acide sur le calcaire.

Dans ce deuxieme theme, les travaux ont montré 'intérét de Iutilisation du charbon actif comme moyen de
capture du CO» de par sa réversibilité et sa meilleure capacité d’adsorption a pressions importantes. En
termes d’injection du COz dans un réservoir de roche calcaire, des changements sensibles de certaines
propriétés pétrophysiques, tout comme la stabilité de certaines autres, ont été démontrés.

Ces résultats ont posé les bases pour le développement d’une équipe de recherche traitant les écoulements
et des transferts dans les milieux poreux, appliqués aux sols en lien avec des préoccupations
environnementales. L’intégration des couplages avec les propriétés mécaniques des sols est un axe a
approfondir. Un projet est actuellement en cours sur ’évaluation des caractéristiques physico-mécaniques
de sédiments fins pollués par des tensioactifs. La dépollution par MPE demande plus de développement
expérimental et théorique, ce qui est le sujet de travaux futurs. Les capacités des sols urbains a stocker le
COz est en cours de développement en partant d’un sol a base de laitier.
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I. Introduction

Mon activité de recherche a commencé avec mon stage de DEA sur lidentification des HAP
(Hydrocarbures Polycycliques Aromatiques) dans des sédiments de dragage dans le cadre dun
projet d’étude de procédé de dépollution des sédiments au centre ENER-LGPSD a FEMAC. Ce
qui a été suivi pendant ma thése par un travail sur la mesure des propriétés telles que la porosité et
la tortuosité d’un milieu poreux pendant sa modification physique. Cette premicre expérience m’a
permis de faire mes premiers pas dans le domaine de la recherche scientifique, découvrant ainsi les
¢tapes et méthodes de déroulement dun projet de recherche. Travaillant sur un domaine
d’application, des compétences multidisciplinaires ont été nécessaires pour le bon déroulement de
ces travaux. Ce qui a été aussi le cas des différents autres travaux de recherche par la suite. Le

point commun étant les transferts et les transports en milieux poreux.

Apres la these, jai travaillé sur la caractérisation des inclusions dans des matériaux organiques
pendant un poste d’ATER au LGC Toulouse. Mes travaux suivants ont porté sur deux grands
thémes :

1. Le transport et le transfert des polluants dans les milieux poreux : ces polluants peuvent étre
sous forme dissoute ou granulaire (quelques dizaines de microns). Ce transport peut étre
¢étudié dans Pétape de diagnostic de pollution de sols ou bien dans I’étape de dépollution
comme dans les techniques d’extraction sous pression réduite (Soil Vapor Extraction (SVE))
et extraction multiphasique (MultiPhase Extraction (MPE)),

2. La capture et le stockage du CO,: sur le plan de la capture I’étude s’est intéressée a I'utilisation
d’adsorbants pour capter le CO,. Sur le plan du stockage, je me suis intéressée a I'interaction
entre le CO, et la roche calcaire, une des roches courantes de réservoirs de stockage.

Ces recherches se sont déroulées dans plusieurs établissements. Au LEMTA-ENSEM, j’ai effectué
un post-doctorat en travaillant sur un projet ANR sur le stockage géologique du CO,. Au
GEPEA-EMN, jai travaillé sur la capture du CO,. A mon recrutement au LTDS-ENISE, javais
pour mission de mettre en place une recherche expérimentale dans le domaine de la pollution du
sol qui soit en interaction avec les compétences locales en modélisation numérique. Ce défi de
montage d’une activité inexistante dans le laboratoire m’a motivée dans ce travail. Avec notre
équipe, nous avons pu ainsi créer un « laboratoire physique » et I’équiper progressivement. J’ai de
plus répondu a des appels d’offres en recherche et développé des collaborations nationales et
internationales. Des travaux de theses et de masters dans cette thématique ont été conduits et sont
en cours dans ce laboratoire.

Dans la suite du manuscrit, je présente une synthese des résultats marquants de ces travaux. Apres
une description du contexte général de ces themes de recherches, une présentation est faite sous
forme de cinq chapitres. Le premier chapitre résume des outils de modélisation physique utilisés
dans mes travaux pour décrire le transport et les transferts en milieux poreux. Il s’agit ici de faire
un point récapitulatif des équations classiques, qui représentent le fil conducteur des différentes
applications présentées dans les quatre chapitres suivants. Cela concerne 1) le transport de polluant
en milieux poreux, 2) 'étude de techniques de dépollution des sols par extraction sous pression
réduite (SVE) et extraction multiphasique (MPE) et 3) I’étude des interactions entre le CO, et la
matrice poreuse pendant la capture et le stockage du CO,. Les particularités et les modifications
apportées aux modeles de base dans le cadre de ces travaux sont détaillées dans chaque chapitre

concerné.
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II. Contexte et problématiques de recherche

Dans I’étude des milieux poreux, les méthodes expérimentales permettent leur caractérisation, celle
des fluides et des composés qu’ils contiennent. Par ailleurs, la prédiction de ’évolution de chaque
composant du systeme a I’échelle du laboratoire ou a Iéchelle du terrain nécessite une approche de
modélisation physique. I’étude dans ces cas nécessite en général un couplage de la chimie, de la
physique et de la mécanique, des fluides transportés et de la matrice solide. L’approche de milieu
continu, utilise les équations de conservation de la masse pour décrire la migration des composés
en milieu poreux. Certains points d’étude des milieux poreux sont communs quel que soit le milieu
¢tudié et quels que soient les fluides et composants mobiles dans les pores. Par contre selon le
domaine d’application, on peut étre amené a négliger la prise en compte de certains phénomenes
ou parametres. Les verrous scientifiques sont alors différents selon 'application considérée.

Les paragraphes qui suivent visent a présenter les principaux éléments du contexte de chaque
application du transport en milieux poreux. Ils présentent une revue bibliographique non
exhaustive de chaque domaine. Le but étant de se focaliser sur le périmetre des problématiques
traitées dans mes travaux. Les particularités de chaque application sont alors présentées ainsi que
les motivations du développement des travaux pour chaque cas.

II.1. Transport de polluant en milieux poreux

Les travaux sur la pollution des sols traitent du transport de polluants sous forme particulaire ou
dissoute. Différentes équations de transport et de transfert dans les milieux poreux ont été
appliquées pour de telles études. Aussi, différents dispositifs expérimentaux ont été développés. Le
but des approches expérimentales et de la modélisation est de maitriser les mécanismes
responsables du devenir des polluants dans les sols. Bien identifier les quantités et les positions des
polluants a un instant 7 permet de mettre en ceuvre une politique de prévention et le cas échéant de
proposer une méthode adéquate de dépollution.

I1.1.1. Transport de microparticules dans les milieux poreux

En termes de transport de particules fines, la plupart des travaux se sont intéressés a des tailles de
particules a I’échelle du nanometre (les colloides) ou de quelques microns. Deux types de
parametres ont fait principalement 'objet d’étude par nombreux chercheurs :

- des parametres mécaniques tels que la taille des matériaux en suspension (Saiers ¢z al, 1994b ;
Elimelech e al, 1995 ; Tufenkji e al., 2003 ; Bradford et al, 2002 ; Johnson ez al., 2007) et le
flux d’écoulement (Saiers ¢f al, 1994a ; Kuhnen e al, 2000 ; Wang e al., 2000 ; Ahfir et al.,
2006 ; Ikni ez al., 2013)

- des parametres physico-chimiques tels que la force ionique (Fontes ¢/ 2/, 1991 ; Blume ¢/ al.,
2005 ; Grolimund et Borkovec, 2006 ; Bradford e# al., 2007, Tosco et al., 2009 ; El Kawafi,
2010 ; Tiraferri ez al., 2011).

Le choix des matétiaux en suspension utilisés différe selon le paramétre d’étude. Les particules
colloidales sont généralement utilisées dans le cas des études de caractérisation de l'influence de la
force ionique. A cette échelle, il n’y a que l'intervention des mécanismes de rétention physico-
chimique. Toutefois, I'influence du débit d’écoulement (infiltration mécanique) est étudiée a partir
des essais de transport des microparticules (diametre des particules de 'ordre de plusieurs um).
Dans ces essais, on néglige souvent les effets physico-chimiques. Cependant, a I’échelle des
microparticules de taille « intermédiaire » (entre 1 et 30 um), il y a interaction des deux mécanismes

~06~
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physico-chimiques et mécaniques dans la rétention (Elimelech ¢z 2/, 1995). Ces deux mécanismes
peuvent intervenir alors ensemble et modifier davantage les propriétés mécaniques et géométriques
du milieu poreux. Cet aspect n’a pas été abordé dans la littérature. Ce qui m’a poussé a I'explorer.
Le but étant d’identifier I'importance de chaque phénomene et linfluence des conditions

expérimentales telles que la vitesse d’écoulement et la force ionique du milieu.

Dans la littérature, des auteurs (Courcelles, 2007 ; El Kawafi, 2010) se sont intéressés a
I'endommagement des milieux poreux ainsi qu’au phénomene de colmatage. Cependant, 'étude du
colmatage, sous l'influence de la force ionique et la vitesse d’écoulement, reste un sujet d’actualité
en particulier dans les cas des microparticules de taille « intermédiaire ». Ceci m’a encouragé a
explorer cette voie afin d’¢tudier le comportement du milieu poreux sous conditions
expérimentales différentes de celles abordées dans la littérature.

Les dimensions de la colonne ne modifient pas la cinétique du transport trouvée a partir des
résultats expérimentaux (Kretzschmar e o/, 1997 ; Cumbie et McKay, 1999). Toutefois,
I'utilisation de longues colonnes est jugée nécessaire pour avoir un espace poral qui se rapproche
de conditions naturelles. Ces colonnes permettent aussi d’assurer plus de précision aux mesures
expérimentales en particulier dans le cas d’études de la variation des propriétés du milieu poreux

sous l'effet du colmatage, ce dernier étant un phénomene traduit par une cinétique lente.

Ces ¢études expérimentales nécessitent une approche de modélisation physique afin de maitriser la
prédiction du comportement des particules et ’évolution du milieu. En général, les auteurs se
basent sur un modé¢le unidirectionnel fondé sur Péquation de convection dispersion pour
modéliser I'influence de la force ionique (Compere ef /., 2001 ; El Kawafi, 2010 ; Fan e al, 2011)
et/ou la vitesse d’écoulement (Saiers ¢/ al, 1994a ; Kretzschmar ¢z al, 1997 ; Wang ez al., 2000 ;
Ahfir et al., 2000) sur le comportement des matériaux en suspension (colloides, microparticules) a
travers les milieux poreux. Dans leurs modeles, seule I’évolution de la concentration des matériaux
en suspension est décrite. D’autres auteurs tels que Delay ez al (Delay e al., 1997) et Bradford ez .
(Bradford ez al, 2009) tiennent compte dans leurs modeles de Iévolution de la porosité
cinématique pour étudier le comportement du transport des particules colloidales en suspension.
Ces modéles trouvent leur utilité dans I’étude des milieux hétérogenes a double porosité (porosités
macroscopique et matricielle).

Dans d’autres études (Grolimund et Borkovec, 2006 ; Fauré ¢ al, 1996 ; Tiraferri et al, 2011 ;
Tosco et al., 2009 ; Vitorge, 2010), le sel est considéré en tant qu’un constituant de la phase fluide
qui prédétermine ses propriétés chimiques. Pour exprimer les échanges de maticre en termes de
dépot et de relargage, les auteurs proposent plusieurs modeles qui different selon la cinétique
appliquée et les phénomenes mis en évidence. En se référant a leurs travaux, on distingue
particuliecrement deux types de cinétique selon la nature des sites de rétention en plus de la théorie
classique de filtration. Il existe des cinétiques classiques et des cinétiques avec doubles sites de
rétention : irréversible et réversible (Saiers ¢/ a/, 1994a ; Compere ¢t al., 2001 ; Tosco e/ al., 2009 ;
Tiraferri et al, 2011). Afin d’introduire les phénomenes simultanés de dépot et de relargage, le
terme source est exprimé comme la différence entre le taux de matiere déposée et celle restituées
selon une cinétique de premier ordre (Saiers ¢/ al, 1994a; Kretzschmar et Borkovec, 1999 ;
Compere, 1999 ; McGechan et Lewis, 2002 ; Oukfif, 2010). L’expression de ces taux est encore un
sujet de discussion dans la littérature. Les modeles classiques ne sont pas nécessairement suffisants
pour décrire la migration des microparticules de taille « intermédiaire ». Dans ce cas, il faudra
développer d’autres modeles, de manicre a pouvoir reproduire les résultats expérimentaux tenant

compte des mécanismes physico-chimiques et mécaniques.

~ 7 ~
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Pour ce genre d‘étude, souvent les auteurs utilisent des milieux poreux modeles, mais lorsque les
déplacements des particules se font dans le milieu naturel, les particules déplacées ont
généralement une distribution granulométrique dispersée allant du nanometre a quelques centaines
de microns. Selon les évenements pluviométriques, les particules déplacées ainsi que I'eau infiltrée
vont avoir un comportement et compositions diverses. Notamment dans les couches supérieures
des sols le transport se réalise souvent en condition non saturée. Afin d’étudier un cas réel, je me
suis intéressée au site d’études «site atelier» du réseau SAFIR (Sites Ateliers Frangais pour
I'Innovation et la Recherche) : site d'Industeel France a Chateauneuf (42). Ce site a la particularité
d’avoir une grande surface composée de "déchets sidérurgiques"” variés, accumulés depuis plusieurs
décennies. Ces "déchets" stockés ont progressivement recouvert l'ancien sol qui était dédié a des
jardins ouvriers, pour laisser place a un technosol c’est-a-dire un sol d'origine anthropique
essentiellement composé de laitiers sidérurgiques. Il est situé en bordure du cours d’eau « Le
Gier », un affluent du Rhone en rive droite. Le site a été le sujet de programmes de recherche tels
que : PHYSAFIMM (PHYtoStabilisation : méthodologie Applicable aux Friches Métallurgiques et
Minieres) de 2010 a 2013 et NAGIS (caractérisation de la Nappe Alluviale du Gier a partir des
Isotopes Stables de I'eau et du soufre) de 2011 a 2014.

Les travaux sur le transport des particules dans les déchets sidérurgiques (Fillman, 2000 ;
Engstrom et al, 2014 ; Gurtubay, e/ al, 2014 ; Rondi e al, 2016) ont abouti a caractériser ces
déplacements dans un contexte réactif. Les effets de la présence des particules sur les
concentrations en métaux dissous sont démontrés. Plus particulicrement, les laitiers sont
caractérisés par une stabilité face aux conditions climatiques et sont considérés comme des
matériaux relativement "inertes" d’un point de vue de la contamination. Néanmoins, plusieurs
¢tudes ont montré leur risque potentiel de relargage en métaux (Fillman, 2000 ; Chaurand e 4/,
2006 ; Haudrechy ez al., 20006). 11 est alors nécessaire d’identifier les mécanismes de transport des
microparticules dans ces conditions.

Dans le cas des technosols du site de Chateauneuf, le travail sur le transport des particules fines
vient en complément des études de suivi de la migration de polluants et la surveillance de la nappe
phréatique. Il permet de vérifier si les observations trouvées dans le cadre des travaux effectués sur
les autres types de crassiers restent valables pour ce crassier. Il a pour role d’estimer la part de la
migration des polluants due au transport de microparticules. Dans le cadre de mes recherches, il
représente le moyen de valider et d’enrichir les résultats des travaux réalisés sur les milieux poreux
mode¢les employés au laboratoire.

I1.1.2. Transport de pollution dissoute dans les milieux poreux

Du co6té de la pollution dissoute, dans la plupart des travaux, ’étude concernait un type de
molécules appartenant a une famille de polluants. Dans le cas réel, des pollutions dites « mixtes »
sont souvent rencontrées. Cette appellation vient de la présence de molécules appartenant a
plusieurs familles chimiques pouvant interagir et changer les évolutions attendues unitairement
parlant. Son étude nécessite la prise en compte des interactions possibles entre elles sans oublier
les interactions avec le milieu poreux.

Les travaux effectués sur la pollution mixte ont montré quiil y a influence de la présence des
métaux lourds (ML) sur I’évolution des HAP présents dans un sol et vice versa. Des travaux ont
porté sur certaines combinaisons de composés des deux familles tels que le phénanthrene et les
Pb, Zn, Cu et Cd (Gao ¢ al. 2006 ; Luo e al, 2008; Zhang e al, 2011) ou le fluoranthéne et le Zn
et Pb (Michel, 2009). D’autres travaux ont porté sur des sols réels pollués par HAP+ML
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(Haugland ez al., 2008 ; Hussain ez al., 2015 ; Al-Dabbas ez al.,, 2015). Saison ez al. (Saison ez al., 2004)
ont trouvé que l'addition de ML (Pb, Zn, Cu et Cd) favorise la sorption du phénanthréne sur les
sols. Michel (Michel, 2009) a constaté qu’en présence de fluoranthéne la rétention du zinc sur le
sol est plus faible alors que celle du plomb est plus importante. Cependant, l'influence du zinc et
du plomb sur la rétention du fluoranthéne n'était pas significative. Ce comportement est lié aux
taux de carbone organique dans le sol. En effet, la présence de cations métalliques modifie la
configuration physique et les caractéristiques du carbone organique qui est responsable de
'augmentation de la capacité et de la non-linéarité de la sorption du phénanthrene. D’apres Gao ez
al. (Gao et al, 2006), en présence des ML, la diminution de la teneur de la maticre organique
dissoute en solution et son augmentation dans le sol améliorent la sorption du phénanthrene.
Zhang et al. (Zhang ¢t al., 2011) ont montré que la sorption du phénanthréne diminue en présence
de ML (Pb*" et Cd*"), ce qui a été associé aux concentrations et électronégativités des métaux. Luo
et al. (Luo et al., 2008) ont montré que la présence de Ca*" et AI’* augmente significativement la
capacité et la non-linéarité de la sorption du phénanthréne en comparaison du cas un monovalent
tel que Na".

Ces quelques résultats de travaux cités sont a 'image des autres travaux sur la pollution mixte. Ils
montrent bien qu’il n y a pas un comportement unique et propre a la présence des HAP et ML.
Chaque composé de ces familles va avoir un comportement et influence I'autre composé d’une
manicre propre aux couples de composés choisis, selon les particularités du milieu poreux et les
conditions physico-chimiques ambiantes.

La plupart de ces travaux ont utilisé des expériences en batch ou des expériences en colonnes
saturées. Les informations déduites des expériences batch en termes de capacités d’adsorption
peuvent étre utilisées pour estimer le maximum possible de contaminant immobilisé. Par ailleurs
les expériences batch ne peuvent pas simuler d’'une maniere réaliste les temps de contact courts et
les limites de transfert rencontrés dans les systemes a grande échelle (VacaMier ez al, 2001).
Contrairement a la nature statique d'expériences batch et leur tendance a atteindre 1'équilibre, les
expériences continues en colonnes sont de nature dynamique. Elles peuvent aider a évaluer le
comportement de polluants avec des concentrations de flux continus, des temps de contact de lit
et des débits spécifiques. Les tests de colonne d'échelle de laboratoire peuvent étre utilisés comme
une approche a évaluer la caractérisation de sorption a une petite échelle (Crittenden e a/, 1980).
Les milieux non saturés représentent la plupart des cas de pollution dans les sols. Dans ce cas la
quantité de maticre transférée dépend du degré de saturation du milieu ainsi que des chemins
préférentiels créés. La diminution du taux de saturation du milieu conduit a une forte baisse de la
concentration des HAP transportés a Iétat dissous (Gujisaite, 2008 ; Michel, 2009). Les tendances
générales d’influence de la présence des composés les uns par rapport aux autres ne doivent pas
étre influencées par I’état de saturation mais les cinétiques de transfert sont impactées.

Un des phénomeénes influant le transport dans les milieux poreux est 'adsorption. Sur le plan de la
modélisation, elle est classiquement décrite par les trois modeles d’isothermes d’adsorption :
modele linéaire, modele de Freundlich et modele de Langmuir. Ces modeles ont montré leurs
limites dans certains cas d’application (Teixeira ¢/ al, 2011). Des modeles de non-équilibre
chimique sont aussi développés, tel que le modele a deux sites avec cinétique de premier ordre. Il a
souvent donné de meilleurs résultats pour la modélisation de 'adsorption de métaux, notamment
pour la modélisation de P'effet de trainée (Brusseau ez a/, 1991 et Pang ez al., 2002). Ngo ¢ al., (Ngo
et al., 2014) ont appliqué ce modele pour I’étude du transport d’HAP dans le sol.
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Ce bref résumé montre la nécessité de faire I’étude compléte propre a chaque couple de composés
choisi et associé a un milieu poreux. Afin d’arriver a I’étude de la pollution mixte dans un milieu
poreux non saturé, il est nécessaire de passer par son étude avec des dispositifs de nature statique
et dynamique saturés. De plus, étant donné que la mati¢re organique influence le comportement
des composés, différents taux et natures de matiere organiques doivent étre testés. L’étude
expérimentale doit étre complétée par la modélisation physique permettant d’évaluer les
parameétres caractérisant la migration des composés dans le milieu poreux.

I1.2. Dépollution des sols par extraction sous pression réduite SVE et extraction
multiphasique MPE

I’étude de la dépollution des sols est en plein essor vues les différentes techniques en cours de
développement qui nécessitent une bonne maitrise des phénomenes physico-chimiques afin
d’améliorer leurs rendements. Je me suis intéressée dans ce cadre a deux techniques d’extraction
in-situ de composés organiques: I'extraction sous pression réduite (ou sous vide) (SVE) et
I'extraction multiphasique (MPE).

Ces méthodes sont utilisées pour extraire des polluants légers comme les composés organiques
volatils (COV) les hydrocarbures halogénés et non halogénés et les HAP. L.a SVE consiste a créer
un gradient de pression dans le sous-sol par lapplication d’'une dépression dans le puits
d’extraction de 'ordre de quelques centaines de millibars, qui induit un écoulement controlé d’air
et entrainera avec lui les contaminants volatils résiduels dans la partie non saturée ou partiellement
saturée du sol. La MPE est utilisée dans le cas de contamination dans les zones saturées et non-
saturées, par récupération des contaminations dissoutes, volatiles, adsorbées et la phase liquide non
aqueuse (PLNA) résiduelles. L’extraction multiphasique consiste a appliquer une importante
dépression (par rapport a celle appliquée en SVE) dans un puits ou dans une tranche qui traverse
la zone non saturée, la frange capillaire et la zone saturée du sous-sol. Cette dépression provoque
I’écoulement du liquide et le gaz du sous-sol vers le puits. Le gaz extrait se traite de la méme fagon
que dans la SVE par des procédés d’absorption ou d’adsorption. La phase aqueuse extraite se traite
sur site et elle est ensuite soit réinjectée dans la nappe soit envoyée en décharge.

Bien que développées a I’échelle industrielle, ces techniques demandent une meilleure maitrise des
temps d’application et (de évaluation) du rendement, pour faire des économies a la fois d’énergie
et de temps. Les travaux existants offrent des outils et des approches théoriques pertinentes, mais
présentent des sensibilités faibles a certaines modifications des parameétres du milieu tel que
I’humidité. En particulier, il existe un nombre important de logiciels commerciaux ou open-source
disponibles a ce jour pour I’écoulement et/ou le transport dans les milieux poreux. Jennings et
Patil (Jennings et Patil, 2002) ont énuméré environ trente modeles développés rien que dans les
années 90. Peu de ces modeles sont capables de simuler 'écoulement multiphasique et le transport
multicomposé dans des conditions de terrains réels. Des méthodes alternatives sont alors
exploitées pour la conception du procédé. Comme exemple celles utilisée pour la MPE est basée
sur des solutions approximatives d’écoulement radial unidimensionnel de la MPE (USEPA, 1999).
Elle suppose une zone de traitement homogene, isotrope ne prenant pas en compte la variation
spatiale de la saturation dans la zone. Ce type de méthode donne des résultats approximatifs et ne
prend pas en compte la complexité du milieu poreux. Sur le plan académique, plusieurs modéles
sont développés en application directe de ces techniques (Reddy et Adams 2008 ; Lu e al., 2013 ;
Hartsock 2014 ; Souza ¢f al., 2016) ou comme développement théorique de modeles de transferts
et transport multiphasique (Helmig ez 2/, 2013 ; Hwang e7 al, 2013).
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Les deux techniques ont des paramétres de conception communs. A savoir, le vide appliqué, les
flux des phases extraites, I'emplacement des puits dans le champ de capture et 'emplacement de la
crépine du puits. Pour concevoir une telle technologie, plusieurs points doivent étre maitrisés tels
que les caractéristiques:

- de l'écoulement dans le sous-sol du gaz, de 'eau (pour la MPE) et de la PLNA (perméabilité,
porosité et courbe de rétention du sol) ;

- physiques de la PLNA (quantité, composition, parametres physiques de transfert et sa
distribution dans le sous-sol).

Le but étant de construire un modele complet a deux composantes :

- un modele d’écoulement pour prédire I'écoulement du gaz (et du liquide pour la MPE) dans la
zone de traitement et dans le puits ;

- une modélisation conceptuelle pour le transfert de masse qui détermine les mécanismes et les
processus de transfert par la phase gazeuse, la PLNA, (la phase dissoute pour la MPE) et par
biodégradation.

Ainsi le modéle complet détermine le temps et Iefficacité du traitement.

La démarche scientifique est ici d’apporter des améliorations des modéles afin de construire un
modele global complet. I faut alors étudier les différentes parties du modéle physique en
identifiant en premier lieu les imperfections des théories appliquées.

Le premier point identifié est la perméabilité a I'air du sol au cours des opérations de traitement
par SVE et MPE. Le fait de supposer qu’elle reste constante entraine des erreurs de calculs dans la
modélisation de ’écoulement d’air dans le sol. La volatilisation des COV des deux phases liquides
(eau & PLNA) entraine une diminution du volume des contaminants au cours du temps tout en
cédant de lespace a I’écoulement de I'air au sein du sol. Des modeles empiriques ont été déja
établis (Falta ez 2/, 1989 ; Stylianou et DeVantier, 1995) mais ils n’ont jamais été validés a ’échelle
tridimensionnelle et donc leur intégration dans les modéles mathématiques qui permettent la
prédiction des performances d’un systeme d’extraction, reste tres limitée.

D’un autre coté, des études ont montré que la notion du rayon d’influence d’un systeme
d’extraction (le rayon de la zone ou I’écoulement induit d'air est suffisant pour atteindre les taux de
remédiation désirés), basée sur la valeur du vide atteint, est mal définie pour le dimensionnement
du systeme SVE (Johnson e al, 1988). En effet, ce dernier devrait se faire en se basant sur
'atteinte d’une vitesse d’air critique au sein de la zone contaminée (Shan ¢7 @/, 1992 ; DiGiulio et
Varadhan, 2001 ; Dixon, 2007). La détermination de la vitesse critique de I’air se fait en calculant
les coefficients de transfert de masse pour chaque vitesse d’air. Cette vitesse est souvent
caractérisée en laboratoire avec des colonnes unidirectionnelles. Ce qui peut entrainer des erreurs
en appliquant ces valeurs 2 un contexte 3D. Le coefficient de transfert de masse gaz/PLNA
influence en premier lieu cette vitesse et est sujet de plusieurs travaux (Yoon e/ a/, 2003; Zhao,
2007 ; Nguyen et al, 2013). Des modifications et améliorations sont encore nécessaires afin
d’aboutir a un modele valable pour toutes les conditions expérimentales, en particulier la prise en
compte de I’état de saturation du milieu poreux.

I1.3. Capture et stockage du CO, (CSC)

Une des solutions développées ces derni¢res années, afin de limiter la présence des gaz a effet de
serre dans I'atmosphere, est de réaliser le stockage géologique du CO,. La technique consiste en
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I'injection du CO, dans une couche géologique profonde. Le principe étant de remettre dans le
sous-sol, une partie du carbone qu'on y a extrait sous forme d'hydrocarbures ou de charbon. Une
filiere appelée Capture et Stockage du CO, (CSC) a été développée, mobilisant des industriels et
des laboratoires de recherche. Le but des travaux étant de développer les technologies liées a cette
filiere et d’optimiser leurs mises en ceuvre. J’ai pu travailler sur des sujets touchants aux deux
composantes de la filicre traitant dans les deux cas, des interactions entre le CO, et la matrice

poreuse qui joue le réle de capture ou de stockage.

En termes de capture du CO,, les travaux de recherche visent a développer des méthodes de
capture de la plus grande quantité possible du CO, principalement a la sortie des installations
industrielles qui le produisent. Cette partie s’intéresse aussi au transport du gaz jusqu’au site de
stockage. Plusieurs procédés sont alors testés tels que I'absorption ou les procédés d’adsorption en
utilisant différents matériaux. Je me suis intéressée a cette dernicre technique. Afin d’améliorer le
rendement de I'adsorption et de minimiser le cott énergétique, il est nécessaire de tester différents
matériaux tels que le charbon actif. Ce matériau est classiquement utilisé pour la dépollution de
flux gazeux. Peu de travaux se sont intéressés a ses capacités d’utilisation dans la filiere capture et
encore moins au transport du CO, sous forme adsorbé. Néanmoins, certains travaux se sont
intéressés a I’évaluation de ses capacités d’adsorption en utilisant différentes techniques telles que
la modulation de pression (Clausse ¢7 a/, 2004 ; Grande e al, 2012). Ces travaux ont montré les
capacités importantes d’adsorption du CO, sur charbon actif. Ces capacités sont aussi variables
selon la source et le type d’activation du charbon. D’un autre coté, une bonne capacité
d’adsorption ne suffit pas a faire de ce matériau un bon candidat pour I'application en capture du
CO,. Le potentiel de séparation de ce gaz parmi un mélange initial d’autres gaz, représente le point
a ¢lucider. Les travaux effectués dans le cadre d’enrichissement de gaz naturel ont déja exploré des
voies sur l'influence de la température et la pression sur la pureté du CO, séparé qui peut varier de
45 % a 98,9 % (Cavenati ef al, 2005 ; Cavenati e/ al, 2006 ; Delago et al, 2007). 1l est alors
nécessaire d’évaluer les capacités des charbons actifs a adsorber le CO, en comparaison avec des
matériaux tels que les zéolites surtout en termes de vieillissement. D’un autre coté, il est nécessaire
de tester les capacités du matériau a séparer des mélanges-types que nous pouvons rencontrer en
sortie des procédés de postcombustion et de précombustion. Ce sujet aborde le premier volet de
mes travaux sur le CO,.

En termes de stockage géologique du CO,, I’efficacité du stockage dépend de la nature de la roche
formant le réservoir de stockage. Les réservoirs les plus répandus sont composés de roche calcaire
et il est nécessaire d’étudier I'effet de I'injection d’un tel gaz acide sur I’évolution des propriétés
pétrophysiques et minéralogiques de la roche. Les réactions chimiques entre CO,, la saumure et la
roche ont été étudiées de facon approfondie (Hgermann ez a/., 2006 ; André ez al., 2007 ; Gaus e/ al.,
2008). Dans le cadre de mes travaux, le but était de vérifier I'effet de ces interactions sur une roche
calcaire composante d’un éventuel site de stockage du COZ2. En particulier I’évolution de
propriétés pétrophysiques des roches est primordiale pour évaluer et prévenir des limites de
Popération d’injection. Les relations entre écoulement réactif et propriétés du milieu poreux sont
alors a identifier. Ce sujet présente le deuxi¢me volet de mes travaux sur le CO,,.

I1.4. Résumé des voies de recherche étudiées

Cette synthese bibliographique montre les différentes applications possibles de la modélisation
physique du transport en milieu poreux traitées dans ces travaux. Elle a amené a dégager des voies
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de recherche importantes pour chaque application qui seront présentées dans la suite du

manusctit.

Le chapitre 2 présente les travaux traitant du transport des particules dans les milieux poreux. I
donne des éléments de réponse a la compréhension du transport de particules de diametre
«intermédiaire » dans un milieu poreux modele. D’un autre coté, il évalue ces mécanismes de
transport de particules dans un cas de technosol prélevé sur terrain. Plus précisément dans ces

travaux il y a une investigation concernant ces points :

- TIimportance de chaque phénomene (physico-chimique et mécanique) dans le déplacement des
particules, ainsi que les conséquences sur la modélisation physique du transport de particules
dans le milieu poreux ;

- influence de la force ionique et de la vitesse d’écoulement sur le mécanisme de création de
colmatage pour ces tailles de particules ;

- évaluation du transport de particules a la distribution de tailles étalée, par lessivage d’un
technosol.

Le chapitre 3 présente les travaux menés sur la pollution dissoute. 11 s’agit de I'étude de la pollution
mixte du plomb et du pyrene sur un milieu poreux modele. Le but est d’évaluer I'impact de chaque
polluant sur lautre ainsi que leffet de la maticre organique sur le transport de polluant. Les
capacités de mobilisation d’éléments dissous dans un sol réel suite a un lessivage y sont aussi
étudiées.

Le chapitre 4 traite les travaux effectués pour la modélisation de dépollution des sols par SVE et
MPE. Le but de ces travaux étant d’améliorer les modcles prédictifs en intégrant des relations qui
permettent de mieux tenir compte de :

- la modification de la perméabilité en cours d’extraction ;
- Dévaluation du transfert de masse entre phase gaz et phase liquide non aqueuse en conditions

non saturées.

Ce travail est suivi de ’élaboration d’un modele pour simuler la MPE. La méthode utilisée est la
création d’'un modéle numérique et la vérification de son efficacité a travers des étapes de
validation de ses composants (mod¢les intermédiaires), par des expériences de laboratoire.

Les interactions entre CO, et la matrice solide sont présentées en chapitre 5 avec les deux volets de
la capture par adsorption et le stockage en roche calcaire. Les travaux traitant 'utilisation des
charbons actifs et des zéolites comme adsorbants sont présentés en premiere partie du chapitre 5,
avec lexposition des capacités des matériaux a adsorber le CO, et a le séparer a partir d’'un
mélange de gaz. Les travaux présentés en deuxieme partie du chapitre 5 traitent de I’évolution de
propriétés de roche calcaire telles que la porosité, la perméabilité ou les coefficients d’inertie et de
transport durant un écoulement acide.
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Chapitre 1. Modélisation physique du transport dans les milieux poreux

I. Introduction

Ce chapitre décrit les équations utilisées dans les applications de transport en milieu poreux traitées
dans ces travaux. Il comprend les principes de modélisation physique communs a toutes ces
applications. Les particularités dues a la nature de chaque transport étudié sont abordées dans les

chapitres correspondants.

En premier lieu, quelles sont les hypothéses de I'approche théorique pour modéliser les milieux
poreux ? Les milieux poreux se distinguent par des propriétés physiques et géométriques a toutes
les échelles d’observation partant de I’échelle du pore. On distingue principalement trois échelles :
I’échelle du pore, a un niveau microscopique, Iéchelle macroscopique qui englobe un grand
nombre d’hétérogénéités et I’échelle de Darcy qui correspond a une description locale d’un bloc de
milieu poreux suffisamment grand par rapport a la taille des pores. A I’échelle de Darcy, il est
primordial de définir les propriétés locales d’un milieu poreux, a 'aide d’un volume élémentaire
représentatif (VER) ou grace a la théorie de la continuité. Elle consiste a associer a un point
mathématique les propriétés d’'un volume suffisamment représentatif pour définir ou mesurer des
propriétés moyennes du milieu (Bear, 1972). A cette échelle d’étude, le milieu poreux est
équivalent a un milieu continu dans lequel sont définies des grandeurs moyennes.

Des modeles sont alors développés selon la nature des déplacements monophasiques ou
multiphasiques appliqués a des milieux saturés ou non saturés. Le milieu est souvent considéré
comme homogene et les réactions chimiques essentiellement instantanées et linéaires (Brusseau,
1994). Le principe est d’écrire les équations de conservation de la masse qui permettent la
description du déplacement des particules sous forme ionique ou particulaire a travers les pores.
Des parametres cinétiques sont a ajouter en cas de réactivité avec le milieu. Il y a alors trois
mécanismes a décrire : ’écoulement du fluide, le transfert du composé, et le transport du composé.
Les propriétés sollicitées et les équations développées sont plus ou moins importantes selon que
I’écoulement est monophasique (Diagramme 1) ou multiphasique (Diagramme 2).

Ces modeles peuvent décrire les phénomenes physiques pour différentes mesures expérimentales.
IIs sont souvent validés a travers des expériences de laboratoire. Les dispositifs expérimentaux 1D,
2D et 3D développés dans la littérature se basent principalement sur étude des écoulements a
travers des colonnes ou des cellules (2D ou 3D) de laboratoire en condition saturée ou non.
D’autres expérimentations sont aussi développées a I’échelle semi pilote et a I’échelle du terrain. Le
principe est de suivre 'évolution d’un fluide injecté qui peut étre réactif avec le milieu poreux pour
¢tablir un bilan de matiere afin d’identifier les transformations et les cinétiques selon les conditions
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physiques choisies. Un suivi de certaines propriétés peut étre effectué a différents niveaux de

hauteur de sol.

Cas de 1'écoulement
monophasique

Ecoulement Transfert du Transport du
monophasique composé composé

fluide/solide: millieu poreux
(réaction chimique, (tortuosité,
biologique, dispersion)
adsorption...)

milieu poreux
(perméabilité..)

fluide (viscosité ph ) .
(1 . moléculaire, vitesse,
masse volumique..) concentration)

Diagramme 1. Démarche de modélisation de transport de composés dans un milieu poreux avec

écoulement monophasique

Cas de 1'écoulement
multiphasique

Ecoulement Transport du .
X " , composé entre
multiphasiques composé
phases

propriétés des propriétés des
milieu poreux phases phases (diffusio
(viscosité, masse} moléculaire,

volumique, vitesse,
teneur en concentration,

phase..) teneur en phase)

interaction
(réaction
chimique,
biologique,
adsorption...)

millieu poreux
(tortuosité,
dispersion)

(perméabilité,
porosité, teneur
en phases, ..)

phase gazeuse

phase gazeuse

Gaz/ PLA

PLNA/P

PLNA

PLNA

(+ teneur en
phase, tension
superficielle

PLA/Solide

Diagramme 2. Démarche de modélisation de transport de composés dans un milieu poreux avec
¢coulement multiphasique (PLA : Phase Liquide Aqueuse, PLNA : Phase Liquide Non Aqueuse)
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II. Modé¢les physiques des déplacements monophasiques
II.1. Hydrodynamique de ’écoulement en milieux poreux

Le cas d’un déplacement monophasique est rencontré en milieu poreux saturé pour lequel le fluide
qui se déplace est le fluide saturant. La description de ’écoulement et des mécanismes physico-
chimiques dans les milieux poreux dépend de la complexité de la matrice poreuse et de ses
propriétés géométriques. L’approche macroscopique a I’échelle de Darcy permet la description de
I’écoulement en milieux poreux. Elle est fondée sur I'étude quantitative globale du phénomene de
transferts en milieu poreux saturé. I’écoulement au travers d'un VER du milieu poreux est
considéré uniforme sur toute sa section. La description des spécificités locales de ’écoulement est
exprimée de maniere globale. La loi de Darcy (Darcy, 1854) qui décrit ’écoulement laminaire d’une

phase fluide @ en milieu poreux, s’exptime par la vitesse de ’écoulement (ou vitesse de Darcy) G,

(Eq.1).

Ga =—(OP, + pa 902) Eq. 1

| =i

avec 0P, le gradient de la pression de la phase @, K la perméabilité intrinséque qui ne dépend

que du milieu poreux (structure, masse volumique), u, la viscosité dynamique de la phase @, g, la

masse volumique de la phase @, gl’accélération de la pesanteur et Zla direction de 'écoulement.

Le rapport de la vitesse de Darcy sur la teneur volumique en phase 8, , dans ’hypothése ou toute

la phase présente dans les pores se déplace, est appelé la vitesse de pore ou vitesse interstitielle U ,
(Eq. 2).

= Y
a ¢ SO’

U, =

a

cu‘nx
Q

Eq. 2

Dans cette équation @ est la porosité, et S, est la saturation en phase @.
I1.2. Transport et transfert de mati¢re dans les milieux poreux

L’écoulement monophasique dans un milieu poreux homogeéne peut étre le résultat dune
combinaison des trois mécanismes suivants :

- transport par diffusion et dispersion cinématique ;

- transport par convection par mouvements des fluides en écoulement ;

- échange et interaction avec la matrice du milieu poreux: dépot, adsorption et désorption,
précipitation, dissolution, agglomération...

L’équation bilan de ces phénomenes est traduite par I’équation dite « de convection-dispersion »
(Bear, 1972) (équation 3).

¢ aca‘:’ﬂ - D[Da,ﬂmca,ﬁ] + D[qaca,/?] —E=0 Eq.3

Dans cette équation, C, ,; est la concentration du composé [ (polluant dissous ou microparticule)
dans la phase @, D,; le coefficient de dispersion hydrodynamique et E le terme source

permettant de décrire les interactions entre la phase mobile et la phase immobile.

~16 ~
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La dispersion hydrodynamique regroupe les mécanismes de dispersion cinématique (D 3/3) et de
diffusion moléculaire (D). Ces deux contributions sont traduites par la loi de diffusion de Fick

avec le coefficient de dispersion hydrodynamique qui s’exprime sous une forme tensorielle,

symétrique de second ordre :

D ~ U.uU.
Das =7, Df 40, +arU,| G +(a —ay )2 Eq. 4

a

aveca la dispersivité longitudinale, a;la dispersivité transversale, U, ,U , sont les composantes

de la vitesse de pore pour la phase & dans la direction 7 ez 7, U,| est la valeur absolue de la vitesse

a

de pores pour la phase @ etd; est le symbole de Kronecker (égal a 1 si i=j, et 0 dans le cas
contraire).

Une relation empirique liant le coefficient de dispersion et le nombre de Péclet (Eq. 5) a été établie
par Pfannkuch (Pfannkuch, 1963) pour connaitre le régime d'écoulement dans l'aquifere. En
fonction de ce nombre, cing régimes d'écoulement sont mis en évidence correspondant a des
répartitions variables entre les roles joués par la diffusion moléculaire et la dispersion cinématique,

et pour chacun d'eux, une relation empirique entre D2, , D et Pe, 4 a été établie (Figure 1).

‘Ua‘ d50

Pea payn) = ——q—

Eq. 5
DS 5 4

ou dy, est la médiane pour une distribution granulométrique en masse.

Pe (am) 100 —— = 7
3 g < § g 2L
o 1 S £ B7 < P
(=R - - o =
g o ra & g 3 GRS
= |& 3 3 2o >R
10 J = 1S o3 2 5 w =
= =Ty o = <
N:‘i "Q"u A o - Sk
A ',... = ° ‘ .mc
l L '.l'l~
-
1 =.\‘n- .. e [ ] t.\_
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1
L} : i " i
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1
1 : 1 .

103 104 10° 106
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Figure 1. Représentation des différents régimes d’un déplacement miscible d’apres Pfannkuch
Pfannkuch, (1963)

III.Modé¢les physiques des déplacements multiphasiques
III.1. Hydrodynamique de ’écoulement

Les déplacements multiphasiques peuvent étre rencontrés dans le cas d’un milieu poreux saturé
traversé par un fluide non miscible ou dans le cas d’'un écoulement de fluide non gazeux dans un

milieu non saturé.
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En condition d’écoulement multiphasique, 'écoulement de la phase @ dépend aussi des teneurs
en phases occupantes. Ainsi, un autre terme correctif apparait dans I'équation de Darcy: la

perméabilité relativeK ,(8,). Ce terme est fonction du degré de saturation de la phase et varie

entre zéro et 'unité.

G, =%(DFL +p,902) Eq. 6

Afin de résoudre les équations de continuité, un systeme de fermeture permettant de lier les
perméabilités relatives aux saturations et donc aux pressions est utilisé, ceci en fonction du nombre
des phases présentes dans le VER. Deux systemes sont distingués : le systeme diphasique et le

systeme tri-phasique.
III.1.1. Le systéme diphasique (phase aqueuse et phase gazeuse)

Le modele de van Genuchten-Mualem (van Genuchten,1980) est utilisé pour lier la saturation et la
perméabilité relative a la pression capillaire pour chaque phase dans le systeme diphasique. La
phase mouillante est la phase aqueuse, la pression capillaire est:Pyg, =P, -P,et la saturation

effective en phase aqueuse est exprimée par :

5,y =SS o] 4R R0
s 1 P <0 Eq. 7
§=1-,

OU Ny g, My et Aygsont les parametres du modele de van Genuchten, Sy la saturation effective en

phase aqueuse et Sy Saturation résiduelle en phase @ -

La perméabilité relative pour les deux phases est exprimée par :
(8,0 = 8, -(1-8,/m ) |

Eq. 8
= = = 2

o(8,)=(1-§,)°f-5,m ™

II1.1.2. Le systéeme tri-phasique (phase aqueuse, PLNA et phase gazeuse)

Le mod¢le de Parker et Lenhard (Parker et Lenhard, 1987) est introduit pour le systeme tri-

phasique ou la saturation de chaque phase peut étre calculée par les relations suivantes :

b )88 8,8 _ b (8P ™ R0

1-Sur 1 {RgosO
My .
T (APl s ™  iRa0 .
1-Swr 1 P, <0 q-

$=1-8-S,
avecP,, =P, —P; R,, =P —PF,sont les pressions capillaires entre les phases gazeuse/PLNA et

PLNA /aqueuse respectivement et sont des coefficients de mise a 1'échelle d’un systéme
q p > Fgo ow y

diphasique a un systeme tri-phasique.
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Lenhard e al. (Lenhard ez al, 2004) ont testé un modéle pour mesurer la saturation résiduelle

effective en phase PLNA, cette saturation dépend de I'historique de la saturation :
Sor = So (S - 54) %5 (1 - Sw) Eq. 10

. amax . , . . . —max . .
ou Sy la saturation résiduelle effective maximale en PLNA, S est la saturation effective

maximale historique en phase liquide totale et Sw la saturation apparente de I’eau qui est la somme

de la saturation effective de I'eau et la saturation effective de lair piégé.

Dans ce modele la perméabilité relative de chaque phase est calculée par les formules suivantes :

Ku(Su) =S4

1—(1—‘&”“9)"“]2
2

Kg(ét )= (1—3)0’5[1_(1_31/% )%12

Kaluarachchi et Parker (Kaluarachchi et Parker, 1992) ont proposé, en imposant a la pression

d’entrée de la phase PLNA (S, >0), une condition pour considérer un endroit (nceud) en tant que

systeme tri-phasique :

P +43,P
lBgWg ﬁOWW ,Pg>PW
Pzl Lot B Eq. 12
P, P, <P,

II1.2. Transfert de mati¢re entre phases

Pour résumer les différentes équations qui gouvernent les transferts de maticre entre phases dans
le cas d’'un milieu multiphasique, je considere ici le cas d'un composé organique volatil présent
dans le milieu poreux. Ce cas comporte la plupart des échanges possibles entre phases. Dans le cas
d’application pour les métaux lourds et pour les HAP, certains de ces échanges sont négligés selon
les propriétés des composés. Par exemple dans le cadre des expériences utilisant les HAP et/ou le
métal dissous dans I’eau, ’échange se fera principalement entre la solution et le sol, la volatilisation

des composés utilisés étant négligeable.

Un dernier paragraphe est consacré a expression des transferts de matiére dans le cas du transport

des particules dans les milieux poreux.

Les propriétés physiques et chimiques du composé organique contrlent sa répartition dans les
différentes phases: évaporé dans lair de sol, dissous dans l'eau interstiticlle, adsorbé sur les

particules du sol, et la phase liquide non aqueuse.

La répartition d'un composé organique volatil [ dans les quatre phases peut étre décrite par
plusieurs processus de transfert décrits a la Figure 2. Cette répartition est valable sous ’hypothése
que le COV ne se dégrade pas. La phase PLNA est une source potentielle du composé. Tandis que

I’évaporation dans la phase vapeur, a I'équilibre, est controlée par sa pression de vapeur P, (ou Py

) et sa constante de Henry K,z La dissolution dans la phase aqueuse, a I'équilibre, est lie a la

solubilit¢ de ce composé S,, g, et 'adsorption sur la phase solide est controlée par les coefficients

d'adsorption du sol K,get K 3.

~19 ~
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GAZ

SOLUTION SOL
Ky

Figure 2. Répartition entre phases des COV dans un sol pollué

Les équations décrivant ces transferts sont pris en compte dans ’Eq. 3 dans le terme E. Elles sont
souvent exprimées par des modeles cinétiques de premier ordre (Eq. 13) :

Eal—aZ,ﬁ = ¢Sa Aal—az,ﬁ (Cas?tﬁ _Caﬁ) Eq. 13

avec E le

ai-a2,p 1€ terme du transfert de masse entre phase @, et @, pour un composé f, A

al-a2,p

coefficient de transfert de entre phase @, et @, pour un composé f et Cfa/t} la concentration a

I’équilibre (a la saturation) du composé § dans la phase @.
III.2.1. Transfert de masse entre PLNA et phase gazeuse

L’équation 13 devient dans ce cas I’équation 14 :

— sat
Eo—g/; =0 S Ayp (Cg,p —Cg”,;) Eq. 14
oun Cgp = Wy Cg”g est la concentration a I’équilibre du composé f§ dans le mélange gazeuse,

avec w5 la fraction molaire du composé f dans la phase gaz.

Dans ces conditions, la concentration a I’équilibre du composé g dans le mélange gazeux peut étre
décrite par I’équation 15 :

—Sat M
Cop =y 5 Py == Eq. 15

Rop T
avec Mg la masse molaire du composé ff, Ry, la constante des gaz parfaits et T la température.

Le transfert de masse entre les deux phases peut étre basé sur I’hypothese de présence d’un
équilibre local (LEA : Local Equilibrium Assumption). Ce modé¢le simplifie le comportement de
transfert en considérant qu’il n’y a pas de résistance au transfert de masse entre les différentes
phases, et qu’ainsi, les équilibres de partage entre ces phases sont atteints a tout instant et peuvent
étre décrits par des équations linéaires (Rathfelder ez a/,1991 ; Katyal ez a/,1991). Le coefficient

d’équilibre du composé f entre PLNA/phase gazeuse K,_ ;est alors défini par 'équation 16 :
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C P
Ko—g,ﬁ =—f = > St Eq. 16
Cg,ﬁ wg,ﬁ Cg,ﬁ

II1.2.2. Transfert de masse entre phase PLNA et phase aqueuse

Le contact des polluants organiques piégés dans le sous-sol (Zone Saturée « ZS » et Zone Non
Saturée « ZNS ») avec l'eau de précipitation entraine la dissolution de certains composés. Ces
composés seront ensuite véhiculés par la nappe sous forme d’un panache sous leffet de gradient
de pression. Ce mode de transport constitue le principal mode de contamination de la nappe. Le
taux de dissolution dépend des solubilités effectives, des diffusivités de chaque constituant dans le
mélange, de la distribution de la PLNA dans le milieu poreux et de la vitesse de I"écoulement de la
nappe. Pour un mélange, la concentration du composé § dans la phase aqueuse a I’équilibre, peut
étre exprimée par la loi de Raoult en fonction de la solubilité pour la solution idéale (Broholm ez
al., 1995) :

Sus = @ys Sus Eq. 17
avec S\f’fﬂ la solubilité effective du composé § dans la phase aqueuse.

Les mécanismes de transport (dispersion et convection), intervenant a différentes échelles du
milieu poreux, conduisent a des concentrations inférieures ou égales a la concentration d’équilibre.
Au niveau de linterface PLNA/eau, les concentrations dans la phase aqueuse sont égales 2 la
solubilité ou a la solubilité effective de chaque constituant. Pour décrire le transfert de polluants
organiques vers la phase aqueuse, ’hypothese de ’équilibre local a été couramment utilisée dans les
anciens mode¢les ou les modeles simplifiés (Miller e7 2/, 1990 ; Kaluarachchi et Parker, 1990 et
1992). Cependant, cette hypothéese n’est pas valide a échelle du terrain. En fait a échelle du pore,
I’équilibre thermodynamique est respecté, mais il ne I'est pas a I’échelle macroscopique (échelle
VER). Ce constat a encouragé certains auteurs a développer des modeles appropriés pour décrire
ce transfert par la cinétique de la dissolution (Sleep et Sykes, 1989 ; Mayer et Miller, 1992 ; Powers
et al, 1991 ; Brusseau, 1992). Ces modcles utilisent une cinétique du premier ordre, qui est

exprimée par la relation suivante :
Fows =9 Sv/lw,g(ﬂ; —QN,;;) Eq. 18

I1I.2.3. Transfert de masse entre phase aqueuse et phase gazeuse (stripping)

La volatilisation d’un produit dissous dans 'eau est régie par la loi de Henry. Cette loi suppose un
équilibre thermodynamique local a 'interface des deux phases a chaque instant, et met en relation
la pression partielle du composé § dans la phase gazeuse et sa concentration dans la phase liquide :

P,s =Kz Cup Eq. 19

Plusieurs auteurs ont utilisé des modeéles cinétiques pour simuler ce transfert de masse afin de
modéliser extraction sous vide selon I’équation 20 (Gierke ef al, 1992 ; Armstrong ef al., 1994 ;
Nguyen ¢t al., 2013) :

€y = #Swlgons (K s Cup ~Co) Eq. 20
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II1.2.4. I’échange avec la matrice solide

II1.2.4.1. Les isothermes de sorption

Les échanges phases aqueuse/solide et gaz/solide sont généralement regroupés sous les termes de
sorption et de désorption. Ce phénomene dépend des caractéristiques physico-chimiques du
polluant (solubilité, diffusivité), de la nature de l'interface solide (surface spécifique et teneur en
matiére organique), de la teneur en eau et de la température. Les modéles de sorption sont basés
sur I’hypothese de I’équilibre local en supposant un transfert instantané du polluant entre les
phases aqueuse et solide. Sous cette hypothese, deux types d’isothermes sont généralement
utilisées dans le cas d’'un monoconstituant : isotherme linéaire et non linéaire. Le Tableau 1
résume, les modeles utilisés dans mes travaux pour les ¢échanges entre phases
aqueuse/solide. D’autres modeles traitant des mélanges multiconstituants - non utilisés dans mes
travaux- sont développés dans la littérature (Gonzalez Flesca ez al, 1993 ; Wu, 2004).

Tableau 1. Modeles des isothermes d’adsorption utilisées

Modé¢le Forme Application

Solutés hydrophobes, non ioniques

Linéaire C =K. .C Sol riche en maticre organique

sB8 = Nd.B “wp

concentrations < Y2 solubilité (Karickhoff ez a/, 1985)

Freundlich Cop =Kap C\}V/ B

Composés ionique et fortement polaire

Langmuir C = Ccmax Ka,g Cup concentrations élevées du soluté
S,

F 14Ky p

avec C [} la capacité maximale de la sorption du sol pour le composé j.

Le mode¢le linéaire décrit correctement la sorption en particulier dans les sols riches en matiere
organique et pour des solutés hydrophobes et non ioniques a faibles concentrations. Karickhoff ez
al. (Karickhoff ez al, 1985) ont suggéré d’adopter une isotherme linéaire dans des systemes ou la
concentration en soluté est inférieure a la moitié de la solubilité. Le coefficient de sorption sur le

sol Ky peut étre calculé a partir de la teneur du sol en carbone organique du sol fo et du

coefficient de partage carbone organique/eau K. ,du composé §:
Kd,ﬂ = foc Koc,ﬂ Eq 21

En se basant sur cette équation et comme suite a une étude expérimentale, Karickhoff e# al.
(Karickhoff ez al., 1979) ont établi la relation de Eq. 22 qui fait intervenir le coefficient de partage

octanol/eau K Cette relation reste valable pour une grande variété de sols et de composés

ow,[*

organiques représentant une large gamme de solubilité dans 'eau.
Ko g = 063K, 5 Eq. 22

L’approche de Karickhoff ef a/. (Karickhoff ¢7 al., 1979) a bien été utilisée et a donné des résultats
cohérents. A la fin des années 90 et dans les années 2000, elle a été complétée et améliorée. Dans
certaines parties de mes travaux, ce modele a suffi comme premiere approche.
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IT1.2.4.2. Transfert de masse entre phase aqueuse et phase solide

Les études de sorption réalisées ont montré un comportement en deux étapes : une étape initiale
courte et rapide suivie d’une étape longue et lente. De ce fait, Brusseau e a/ (Brusseau ez al., 1991)
mettent en question la validité de 'hypothése de I’équilibre local. Cela conduit au développement
de modeles cinétiques qui prennent en compte la vitesse a laquelle le contaminant est sorbé ou
désorbé.

Ew—s,ﬁ = ¢Sw/1w—s,,8 (Kd,ﬁ Cw,ﬁ - Cs,ﬂ) Eq- 23

Brusseau et Rao (Brusseau et Rao, 1989) ont étudié 'effet de plusieurs composés organiques qui

ont un coefficient de partage eau-sol log K pentre -1,5 et 5,5 sur la cinétique de sorption. Ils ont

¢tabli une corrélation empirique permettant d’évaluer la cinétique d’adsorption a partir du
coefficient de partage :

log( A, ;) =0301-0668log(K, ;) Eq. 24

w-s,3

La plupart des COV ont un effet d’hystérésis. La phase de sorption ne se comporte pas de la
méme manicre pour la désorption, cette dernicre prend plus de temps et d’énergie. Cela se traduit
par une diminution de la cinétique de sorption.

IT1.2.4.3. Transfert de masse entre phase gazeuse et phase solide

L’adsorption des vapeurs des COVs sur la surface minérale et organique du sol sec diminue avec
l'augmentation de ’humidité relative de vapeur et la teneur en eau dans le sol. En effet, il y a une
compétition entre les molécules d’eau et les molécules de polluants organiques vis-a-vis des sites
d’adsorption sur et dans les grains de sol. Yoon ¢ a/ (Yoon et al, 2003) travaillant sur la
dépollution de sols contaminés en COV, ont utilisé un mode¢le linéaire pour décrire I'adsorption

gazeuse sur le solide :
Cop =KysCyp Eq. 25
Kg, g est le coefficient de partage gazeux/phase solide du composé .

III.2.5. Cas de transport des microparticules

Dans ce cas le modele consiste en I'application de I’équation de convection dispersion (Eq. 3) pour
décrire le déplacement des particules. Le terme source traduit les interactions entre la matiere en
suspension et les grains en milieu poreux ainsi que ’échange entre phase solide et phase fluide.
Plusieurs auteurs modélisent le phénomene de dépot des particules colloidales et en suspension
par une cinétique simple du premier ordre (Wang ¢f a/, 2000 ; Tufenkji ez al, 2003 ; Ahfir, et al.,
2007 ; El Kawafi, 2010). Cette cinétique décrit une évolution linéaire de la concentration des
particules déposées par unité de masse du milieu poreux. La cinétique de relargage de la maticre est
négligée dans ce cas. Afin d’introduire les phénomenes simultanés de dépot et de relargage, le
terme source est défini par la différence entre le taux de matiere déposée Ry et le terme du taux de
relargage Ry selon une cinétique de premier ordre (Eq. 26) (Saiers ¢f al, 1994a ; Kretzschmar et
Borkovec, 1999 ; Compere, 1999 ; McGechan et Lewis, 2002 ; Oukfif, 2010).

— pwgaCP_ Pl
E=-Pud70 -y c -k, Pud
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Cp
Ry = ¢C,| 1-——— [Kq4(Cy) Eq. 27
Cpmax(Cs)

avec Gy la concentration des particules dans le fluide et Cp et Cpmay(Cs) respectivement la
concentration et la concentration maximale des particules déposées par unité de masse du milieu

poreux et k4 (Cs) la cinétique de dépot a la concentration du sel dans le fluide Cs.

Le taux de relargage est la somme de la part venant de Peffet physico-chimique Rqc et mécanique
Ram (Eq 28)

Ra = Rac (Cs) + Ram(qw) Eq. 28

Dans ces équations, des auteurs ont proposé différentes expressions des termes cinétiques Ky (Cy)
et K;(Cg). Les différences entre expressions de la littérature résident dans I’évaluation de
I'importance de certaines conditions expérimentales telles que la force ionique. Pour citer quelques
formes d’équations, dans les travaux de Tosco e al. (Tosco et al., 2009 ; Tiraferri et al., 2011), les
cinétiques de dépot et de relargage sont exprimées en fonction de la concentration en sel du fluide
interstitiel Cs selon les relations empiriques (Eq. 29 et 30) issues des travaux de Elimelech ez al.
(Elimelech ez al., 1995).

K
Kq4(Cs) :% Eq. 29
CDC
1+
CS
K
Ka(CS) =ﬁ Eq 30
1+ =2
CRC

Ba, Ba» Kao et Kgg sont des coefficients empiriques déterminés par ajustement avec les résultats
expérimentaux. Ko et K59 sont les coefficients des cinétiques de dépot et de relargage
respectivement dans un régime favorable de dépot et de relargage. Le CDC (Concentration
Critique de Dépot) correspond la concentration en sel au-dela de laquelle le dépot est favorisé. Le
CRC (Concentration Critique de Relargage) est définie comme la concentration en sel au-dessous
de laquelle le dépot n’est plus favorisé.

IV. Synthese

Les écoulements et le transport dans les milieux poreux supposés homogenes, sont modélisés avec
des équations fondées sur 'approche de Darcy (équations de continuité et bilan de mati¢re avec
des relations constitutives). Selon I'état de saturation du milieu et les interactions dans ce milieu,
des lois et des parametres sont a spécifier. Comme le montrent les différentes applications
présentées dans les chapitres suivants, je me suis focalisée sur certains parametres clés propres a
chaque application. Le Tableau 10 récapitule, selon chaque cas traité, les parties des modeles ou il y
a eu étude et/ou développement.

~ 24 ~
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Tableau 2. Synthese des modéles utilisés dans les différentes applications dans ce travail

Les phases del lisé Parameétres importants étudiés
Présence[Ecoulement Modgéles utilisés dans ce travail
Transport ’ ) . Variation de porosité (eq. Carman
des Résolution numérique : Kozeny)
microparticu Multi | Mono - transport de particules . q . |
les - transport de soluté erme de transtert pour les
particules : dépét et relargage
Milien sature
Mon Mon Résc()lu‘gon(numérique de I’équation de Adsorption/ désorpﬁon : .
ono ono transport de polluant Isotherme d’adsorption (Langmuir,
P P ' Freundlich)
Solution analytique (modcle de Conditions de non-équilibre :
Transport de Thomas) de Iéq. de conservation de modele TSFO (Two-site First-
polluants masse avec cinétique de réaction de Order kinetic)
second ordre et a un équilibre Identification de parametres
d’adsorption selon I'isotherme de (Modele Thomas et TSFO)
Langmuir sans dispersion axiale.
Milien non saturé :
Résolution numérique : Adsorption/désorption
Muli | Mono - transport de polluant, Saturation (approche van
- Equation de Richards Genuchten..)
Adsorbants
pour CO, Mono | Mono Ecoulement de gaz Isotherme d’adsorption (Langmuir)
Stockage du
CO: dans les Mono | Mono Solutions analytiques de I’équation de Identification de la dispersion et du
rochc?s transport coefficient de stratification
calcaire
Utilisation de solutions analytiques Identification des perméabilités
dans le sol variation de conditions
aux limites.
Evolution de la perméabilité a I’air
Dépollution en fonction de la saturation
par SVE Multi | Mono Résolution numérique :
1 équation de continuité pour Coefficient de masse gaz/PLNA a
I’écoulement de la phase gazeuse saturation variable
4 équations de transport (phase solide,
PLNA, phase gazeuse et phase
aqueuse)
Résolution numérique :
; ) 3 équations de continuité pour Saturation en condition
Dépollution Pécoulement (PLNA, phase gazeuse et | Multiphasique (approche van
par MPE Multi | Multd phase aqueuse) Genuchten).
4 équations de transport (phase solide, Transfert de masses entre phases
PLNA, phase gazeuse et phase
aqueuse)
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Chapitre 2. Application a ’étude du transport des microparticules en milieux

poreux

I. Méthodologie

La premiére application de I'étude de Pécoulement et du transport dans les milieux poreux
concerne le transport des microparticules (ou matiere en suspension « MES »). 1l s’agit d’'un
phénomeéne rencontré dans la thématique pollution des sols a travers le transport de polluants
véhiculés par ces particules ainsi qu'en génie civil a travers les études de ’érosion interne et du
colmatage.

La migration des particules a travers un lit poreux peut étre régie par deux types de forces,
hydrodynamiques et mécaniques, et des forces physico-chimiques dont Peffet peut étre amplifié
par les conditions chimiques du fluide interstitiel (force ionique, pH, température). On patle alors
respectivement de filtration mécanique et de filtration physico-chimique. La filtration d’un fluide
chargé en particules conduit a la modification des propriétés géométriques du milieu poreux. En
particulier, la rétention continue des particules provoque une réduction de la perméabilité qui peut
engendrer le colmatage du media filtrant dans des cas plus prononcés. Les mécanismes de
rétention sont dépendants des propriétés géométriques et de la surface des matériaux en
suspension et des grains du milieu :

- pour des particules dont le diametre est inférieur a 1 pm, linfluence des forces physico-
chimiques est prédominante sur celle des forces hydrodynamiques (Elimelech ¢7 a/, 1995 ;
Kretzschmar et Borkovec 1999).

- pour les particules de taille « intermédiaire » (1 pm<d<30 pum), la filtration est induite par les
deux mécanismes : la filtration mécanique et la filtration physico-chimique (McGechan et
Lewis 2002, Tufenkji, 2007).

- la filtration des particules d’une taille supérieure a 30 um est obtenue par rétention mécanique
et ce sont les forces hydrodynamiques qui emportent sur les forces physico-chimiques
(Herzig et al, 1970 ; Elimelech et O’Melia 1990).

Dans ce travail, je me suis intéressée au transport des particules de taille « intermédiaire ». Le but
étant de pouvoir comprendre Peffet de la coexistence des deux mécanismes physico-chimiques et
mécaniques sur la migration des particules et le devenir du milieu poreux. Cet effet doit affecter
aussi les modeles classiques de transport de particules. 11 est alors important d’identifier les termes
sensibles du mode¢le physique, et donner des voies de modification des modéles.

D’un autre c6té, il est important de vérifier ces mécanismes de transport dans un cadre se
rapprochant de ce qui se passe sur terrain, comme un lessivage des particules du a des apports de
pluie successives. Les travaux ont été réalisés en partie au LTDS dans le cadre d’un stage de master
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(RM3) et d’une these (RT3) ainsi qu’en collaboration avec I’EMSE et 'UJM a travers une autre
these (RT5). La thématique étant nouvelle au laboratoire, les premiers travaux menés avaient
comme objectifs de maitriser la partie expérimentale. Les travaux des theses menés par la suite
avaient alors pour objectif principal d’étudier certains points peu traités en littérature.

Le premier travail a consisté a étudier le transport de particules ayant une taille leur permettant
d’avoir un transport régi par un couplage de phénomeénes mécaniques et de phénomenes physico-
chimiques. Ainsi, des essais sur colonnes de sable saturées ont permis I’étude cinétique du dépot,
du relargage, du colmatage et du décolmatage. Des expériences mettant en évidence les effets de la
force ionique et de la vitesse d’écoulement sont entreprises. La force ionique étant un des
parametres importants lorsque le transport est dominé par les phénomeénes physico-chimiques. La
vitesse d’écoulement étant un des parametres importants lorsque le transport est dominé par les
forces mécaniques.

I’étude du lessivage de technosols chargés en particules a été conduite sur des colonnes non-
saturées. Le technosol utilisé est composé principalement de laitiers de sidérurgie provenant du site
atelier de Chateauneuf (42). Ce technosol admet des teneurs élevées en éléments métalliques dont
le fer (Fe), I'aluminium (Al), le chrome (Cr), le manganése (Mn), le molybdene (Mo), le nickel (Ni),
le vanadium (V). Le transport des particules s’effectue dans un contexte de milieu réactif. La
campagne d’expérimentation a consisté a reproduire un écoulement pour mobiliser des particules
contenues dans le sol. Des créneaux d’injection ont été appliqués pour vérifier I'effet de la force
ionique sur la mobilisation des particules. D’autres expériences ont reproduit des apports de pluie

a répétition sur le site.
Le Diagramme 3 résume la démarche générale de ces travaux.

1)

[T Y

Technosol, transport dans MES en Saturé sur sol Modelisation transport MES

un milieu réactif reconstitué

: : . . sinfuence de la vitesse esimulation du transport sous
esimulation de |'apport de pluie einfluence de la force ionique différentes conditions

etransport MES + réactivité ecolmatage/décolmatage

Diagramme 3. Démarche générale d’étude du transport de MES

Cette partie est présentée dans le premier projet du Erreur ! Source du renvoi introuvable.. Les
résultats résumés dans cette partie sont publiés dans les documents suivants: ACL9, ACLO,
ACTI9, ACTI8, ACTN5, ACT5, ACTN2, COM2, AFF10 AFF9 et AFF7, ainsi que dans les
manuscrits de theses RT3 (Mesticou, 2014) et RT5 (Houécande, 2016) et de master RM3
(Mesticou, 2010).
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II. Conditions expérimentales

Lorsque le mécanisme physico-chimique est prédominant, le principal phénomene a Porigine de la
rétention et du relargage des particules en suspension, est la variation de la force ionique. En effet
les forces d’interactions s’exercant entre les particules ou entre les particules et les grains du milieu
poreux sont les interactions électrostatiques et les interactions de Van Der Waals. Les interactions
électrostatiques se manifestent dans le cas du transport des particules dans les milieux poreux
saturés, ou on traite généralement le cas des particules et des grains de textures poreuses de
charges équivalentes, généralement de charge négative. Le fluide interstitiel chargé d’ions cedera
des ions positifs qui vont compenser la charge négative des particules en suspension. Il se
développe alors une double couche diffuse et on parle donc d’interactions de doubles couches
répulsives. En effet, lorsque deux surfaces sont de méme charge, la superposition de leur double
couche diffuse engendre une répulsion alors que pour deux particules de charge contraire il y a
attraction. Si I'on suppose que la charge surfacique est négative, la premicre couche dite couche de
Stern comporte essentiellement des ions positifs et s’adsorbe sur la surface. La deuxiéme couche

dite couche de Gouy-Chapman est constituée d’un nuage ionique et représente la couche diffuse
(Figure 4).

SR
U o
D ® 0 _
Particule @ O®
$e5%n LO®le °
99 © “«—re—>
%Q@ o D Couche Couche
@g&g@ﬂ de Stern diffuse

Figure 3. Mod¢le de Stern de la double couche
La variation de la force ionique est traduite par la création des interactions de la double couche.

La force ionique I s'exprime en mol.L" et est calculée suivant équation 31 (Yen, 2007) :
=23 Gzt Eq. 31

avec Cj, la concentration de l'ion 7 et z; son nombre de charge.

Le potentiel électrique a la surface de la particule décroit linéairement dans la couche de Stern et
suit une variation exponentielle avec D, (distance caractéristique de Debaye) pour les distances
supérieures. D, est souvent considérée comme I’épaisseur de la double couche. L’augmentation de
la concentration en électrolyte aura tendance a réduire I'épaisseur de la double couche électrique.

La variation du potentiel de surface se crée par le rapprochement des deux surfaces chargées
(particule/particule ou particule/grain). Dés lors, deux cas sont envisagés pour I’étude du dépot ou
de la restitution des particules en suspension (Elimelech ez a/, 1995) :

1% cas: le dépot des particules s’effectue dans un milieu poreux avec des charges opposées
(particule/grain). Dans ce cas, il y a développement des interactions attractives de la double
couche. Le taux de dépot de particules augmente quand la force ionique diminue.

2™ cas: le dépot des particules a lieu dans un milieu poreux de charge équivalente
(particule/grain). Dans ce cas il y a présence des interactions répulsives de la double couche. Le
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taux de dépot de particules augmente avec la force ionique. Dans cette étude, les particules en
suspension ainsi que les grains de sol sont de charge équivalente (négative).

L’étude du transport des microparticules est réalisée par exploitation de résultats expérimentaux
et la modélisation des phénomeénes de transport dans ces colonnes. Le dispositif utilisé comporte
une colonne de 60 cm de hauteur et 7 cm de diametre interne (Figure 4). Le milieu poreux utilisé
est un sable d’Hostun (HN31) de diameétre moyen 0,38 mm avec une distribution granulométrique
mono disperse. Les particules en suspension sont de la silice ayant un diamétre moyen de 10 um
avec aussi une distribution granulométrique mono disperse. Deux types d’essais sont mis en place :
- des essais «monotones» : la suspension particulaire injectée est caractérisée par une
concentration en MES (Cqp) et une concentration en NaCl (Cs) selon la force ionique a
imposer, les parameétres de concentrations et de vitesse sont constants pendant ces essais ;
- des essais «non monotones » (complexes) : I’écoulement est soumis a des perturbations
chimiques par des variations de la salinité de la suspension ou des perturbations hydrauliques
par des variations de la vitesse d’écoulement.

Drautres expériences sur de petites colonnes (19 cm de hauteur) ont aussi été réalisées en utilisant
le méme sable et les mémes particules.

Prises de ‘ i L

pression { «5/
— / d )

/_H
P, P,P, P, | Turbidimeétre Conductimétre

Effluent

Réservoir n°1
(Suspension: MES +
NaCl)

Réservoir n°2
(Eau claire/ Eau salée)

Figure 4. Dispositif expérimental utilisé dans Iétude de transport de micro particules en condition
de zone saturée « ZS »

I’¢étude de technosol composé principalement de laitier sidérurgique est réalisée sur des colonnes
de 20 cm de hauteur et de 7 cm de diametre. Des créneaux d’injection d’eau sont appliqués a
intervalles différents. Les expériences ont reproduit des apports de pluie successifs que peut subir
le sol. Leur particularité est qu’il s’agit de matériaux réactifs riches en minéraux et métaux capables
d’étre largués au contact de ’eau par dissolution et par désorption. Des essais batch ont permis
d’identifier la cinétique de relargage des minéraux. Des essais avec traceurs en zone saturée ZS ont
mis en évidence le largage continu d’ions durant des essais de tracage par sel, et aussi I'existence de
chemins préférentiels pendant les écoulements en zone non saturée ZNS. Suite a ces essais
préliminaires, d’autres expériences en conditions de ZNS ont été mises au point :

- des essais pour vérifier effet de la présence de sel sur la mobilisation des particules ;

~ 20 ~



HDR. M. Kacem Boureau, janvier 2017

- des essais simulant apport de pluie.

Trois sols sont utilisés dans cette partie un technosol « Mélange : M1 », un technosol « Laitier 2 :
L2 » et un technosol « Laitier 3 : L3 ». 1l s’agit de technosols tamisés a des diametres de particules
inférieures a 5 mm. Les expériences sont réalisées en conditions ZNS. Les essais ont été réalisés en
simulant des apports de pluie successifs avec une intensité de 47 cm.h” (débit de la pompe
30 ml.min™)

d’infiltration sont ensuite accompagnées de périodes de pauses qui correspondent a un drainage

, soit le méme ordre de grandeur qu'un orage cévenol (20 cm.h™). Des phases
libre, sous I'action de la gravité, de I'eau contenue dans la colonne. L’eau d’infiltration utilisée est
une eau d’équilibre préparée a partir de mélange avec chaque échantillon, et donc saturée en ions,
ainsi qu’une eau ultra pure (Tableau 3). Le volume des pores calculé pour M1 est de 350 ml, celui
du L2 est de 260 ml et celui du L3 est de 270 mL. Les porosités respectives sont de 45 %, 33 % et
35 %.

L’analyse granulométrique effectuée par granulométrie laser a montré que les laitiers L2 et L3
renferment moins de 25 % de fines (< 1mm), le M1 contient 55 % de fines.

Tableau 3. Conditions des expériences de simulations d’apports de pluie

Solution | Débit d’injection

L . Cycle infiltration/drainage
injectée | et vitesse de Darcy ) / 5

Nature du substrat

Infiltration régulicre et successive

1 Vo puis drainage 1 h puis 1 Vj et drainage 2
Mélange 1 Eau Quw=30 ml.min?, | h puis 1 Vpetdrainage 15 h puis 1 Vj et
Laitier 2 équilibre | gy =47 cm.h-! drainage 24h puis 1 Vj et drainage 96 h puis 1
V) et drainage 168 h puis 1 Vo

Infiltration réguliére et successive puis intense et répétée

Quvw=30 ml.min"! 1 Vo puis drainage 1 h puis 1 Vj et drainage 2

Meélange 1 _ ) h puis 1 Vy et drainage 15 h puis 1 Vo et
Loitier 2 Fau ultra | g =47 em.b drainage 24h puis 1 Vy et drainage 360 h (15 j)
Laitier 3 pure Quw=50 ml.min, . . .

G =79 cm.h! puis 1 Vp et drainage 60 j puis 1 Vo
III. Modélisation

Un modéle traduisant ’écoulement du fluide chargé en MES a travers un milieu poreux saturé en
tenant compte des échanges entre phases est développé. Il est modélisé en 1D et résolu par la
méthode des éléments finis en utilisant le logiciel multiphysique COMSOL. 11 est basé sur le
couplage de deux phénomenes de transport : les particules et le sel générateur de la force ionique.
Les équations utilisées sont décrites dans le paragraphe II du chapitre 1. Ainsi ’équation de bilan
de maticre est utilisée et appliquée pour le sel et pour les microparticules en suspension (Eq. 3).
L’approche de Darcy est considérée pour I’écoulement de I'eau. Le transfert de matieres est géré
dans le terme source de ’équation bilan de transport de MES. La relation de Kozeny-Carman (Eq.
32) permet de tenir compte de la variation des propriétés géométriques du milieu poreux, en

patticulier, de la porosité ¢. Cette variation résulte de la rétention et/ou de relargage des particules
de silice.

¢3
kw(9) = kcom Eq. 32
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avec Ky la conductivité hydraulique, keo est une constante qui dépend de la viscosité du fluide et de

la granulométrie du sol.

Le terme source est défini par ’équation 26. La cinétique de dépot K;(Cs) décrit la vitesse avec
laquelle les particules en suspension passent de la phase liquide a la phase solide. Il a été défini par
des équations différentes dans plusieurs travaux (Grolimund ez a/. 1996, Wang ¢f al,, 2000 ; Tiraferri
et al, 2011). L’application aux résultats expérimentaux de ce travail, n’ont pas prouvé de
concordance. Il a été alors proposé une nouvelle équation définissant le terme source (Eq. 33):

o
_ Gw K
Kq(Cy) =K 1+ Eq. 33
d( s) do[qrdj 1+[CDC] q
C

S

avec Qrer une vitesse de Darcy de référence (Qrer=1 m.sfl), K et Odes parametres du modele, Kgo le
coefficient de la cinétique de dépot et le CDC (concentration ctitique de dépot) correspond la
concentration en sel au-dela de laquelle le dépot est plus favorisé. &, & Kqo et CDC sont des
parameétres empiriques du modele. Ils sont ajustés avec les courbes expérimentales selon
I'approche inverse d’optimisation par essaim de particules.

Pour exprimer le flux de matiére de microparticules détachés Ra, un terme prenant en compte
I'influence de la force ionique (Eq. 34) et un terme prenant en compte I'influence de la vitesse
d’écoulement (Eq. 30) sont introduits :

_ _(acy)(1aC, )\
Rac(cs) = Ps Cp Ka(cs)[sgn(wj (EFJ ] Eq 34

avec K, la cinétique de relargage associée a la rétention particulaire sous les effets physico-

chimiques, b1 un coefficient empirique du modéle, F une valeur de référence de la concentration

du sel qui est choisie arbitrairement, (F = 1 kg.m s ') et Sign(%j le signe de la variation de la

salinité au cours du temps. K, est exprimée en fonction de la salinité de la suspension selon une loi

exponentielle :

Ka(cs) = KaO ex;{_%J Eq. 35

Ou Ky le coefficient de la cinétique de relargage associé aux effets physico-chimiques et bz un
coefficient empirique du modéle qui dépend de la Concentration critique de relargage (CRC).

Ram(Ug) = 05 Cp Kam sjgn(ag—twj q(;—:f Eq. 36

avec Kam le coefficient de la cinétique de telargage associée aux mécanismes de rétention
mécanique.

Les formulations proposées tiennent compte de la vitesse d’écoulement et la salinité de la
suspension, conformément aux résultats expérimentaux obtenus dans ce travail. La validation du
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modele avec les résultats expérimentaux est effectuée et a permis d’identifier onze parametres par
méthode inverse. Une étude de sensibilité des parametres a identifier a été aussi réalisée.

IV. Simulation d’apports de pluie sur les colonnes de laitiers
IV.1. Infiltration réguliére et successive

Les résultats d’infiltration réguliere et successive sur M1 et L2 ont montré des observations
communes pour les deux milieux. Une décroissance importante de la concentration des particules
¢luées est remarquée au début de linfiltration. Cette chute correspond probablement aux
particules des technosols accumulées a la sortie de la colonne (en raison de leur densité), et qui
sont lixiviées dés les premiers flux d’eau. Ensuite, la concentration en particules reste faible mais
stable puis, augmente légerement lors du premier temps de pause d’1 heure. Au début de la
seconde infiltration, la courbe a une allure croissante puis chute a nouveau pour atteindre a
nouveau un palier. Ce phénomene est semblable a celui mis en évidence par Jacobsen ef al.
(Jacobsen e al., 1997), sur les processus dynamiques impliqués dans la mobilisation des particules
dans des colonnes de sol. Le déplacement des interfaces air-eau dans la colonne a la fin de
I'infiltration et au début du drainage favorise la mobilisation des particules de laitiers.

Sur la courbe du mélange M1 (Figure 6-a), 'amplitude des graphes d’élution et les concentrations
des particules mesurées en sortie sont quasi-similaires a la fin des infiltrations et au début des deux
premicres pauses de drainage de 1 h et 2 h. Néanmoins, la distribution des particules éluées reste
variable pour les deux matériaux M1 et L2. L’hétérogénéité granulométrique des laitiers semble
favoriser une distribution aléatoire des particules mobilisées. Globalement, le mélange M1 qui a
une porosité et une teneur ¢levée en particules fines relargue plus de grains que le laitier L2.

Les résultats sur le technosol M1 montrent qu’a mesure que le volume des pores augmente, la
concentration en particules mobilisées tend a diminuer comme si le systeme se vidait
progtessivement de ses particules les plus fines, jusqu’a I'injection du 4™ volume poral. Cependant
aprés un temps de pause de 4 jours (96 h), une concentration en particules éluées d’environ
730 mg.L" est récupérée en sortie de la colonne du mélange 1 avant de baisser de facon importante
a 60 mg.L"! (Figure 5-a).

Dans le cas du laitier L2 (Figure 5-b), c’est seulement durant le troisiéme cycle d’infiltration qu’un
pic assez net en concentration de particules apparait atteignant environ 300 mg.L". En dehors de
ce pic, les fluctuations enregistrées sont faibles et proches de 50 mg.L.".

M1 L2

2000 500
E Temps de 1 h 15h 2uh 96h 168h - Tempsde g 2 15h 2h %h  16sh
:b drainage 4 drainage i \J/
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Figure 5. Distribution des particules ¢luées en zone non saturée pendant les cycles d’infiltration et
de drainage (pluie simulée sur une semaine): chaque infiltration équivaut a l'injection d’un volume
poral de I'eau d’équilibre (précision £ 2 %)
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IV.2. Infiltration réguliere et successive puis intense et répétée

Sur les courbes de percée, les concentrations éluées augmentent tout ou partiellement pendant les
essais pour les trois technosols testés (Figure 7). Les pics initiaux, au début de la seconde
infiltration, pour les laitiers L2 et 1.3 sont d’abord suivis par une décroissance puis une montée
progressive des concentrations avant de nouvelles fluctuations. Ce décrochage des pics au début
de linfiltration (sauf pour la premiere chute induit par les particules accumulées en bas de la
colonne) ressemble a celui décrit par Jacobsen ef al. (Jacobsen ez al., 1997). Des variations similaires
des concentrations en colloides élués ont été rapportées par Laegdsmand e a/. (LLacgdsmand e/ al,
1999), Rousseau ez al. (Rousseau e al., 2004) et Levin et al. (Levin et al, 2006) sur des colonnes de
sols non remaniées. Ils ont mis en avant les contraintes de cisaillement au niveau des parois des
macropores et le drainage des particules piégées aux interfaces air/eau pour expliquer la
concentration en particules du pic initial. Ce phénomene a également été mis en évidence par
Schelde ¢ al. (Schelde ez al, 2002). En revanche, selon Kjaergaard ez al. (Kjaergaard ef al., 2004), ces
fluctuations sur des colonnes de sols a macropores non perturbés seraient liées a la faible teneur en
humidité et/ou en argile du milieu poreux, ce qui est le cas des technosols étudiés.
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Figure 6. Distribution des particules éluées en zone non saturée pendant les cycles d’infiltration et
de drainage (pluie simulée): chaque infiltration équivaut a 'injection d’un volume poral d’eau ultra
pure (précision £ 2 %)
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Dans le cas du mélange M1, il n’y a pas de pic initial mais des pics reproductibles a chaque
drainage. Le déplacement de linterface air/eau dans la colonne au moment du drainage est a
Porigine de cette mobilisation de particules observée. Pour les trois technosols, 'accroissement de

la teneur en particules éluées a partir du 6™ V. oincide avec l'augmentation de la vitesse

oral €
d’infiltration de l'eau qui passe de 47 cm.h' a %9 cm.h’'. Comme attendu, 'augmentation de
I'intensité de 'apport de pluie provoque un détachement croissant du nombre de particules. Ainsi,
le taux de restitution des particules en sortie de colonne augmente avec la vitesse de I’écoulement.
De plus, il a été noté une différence dans les résultats pour les technosols composés de particules
relativement grosses (L2 et L.3) comparativement au mélange 1 qui renferme beaucoup plus de
fractions fines (Figure 6). Ceci s’explique par le fait que le nombre de Péclet augmente de fagon
linéaire avec la taille des particules. Lorsque la vitesse diminue, la dispersivité augmente
notamment sur une durée plus longue. Ce phénomene est qualifié "d’effet de parcours” et a été
décrit par Dieulin (Dieulin, 1980).

L’analyse de la distribution des lixiviats des trois technosols M1, L2 et L3 en granulométrie laser
montre que leurs courbes ont des allures similaires. Leur taille moyenne est de 200 um. Peu de
particules tres fines (< 63 um) ont été mesurées, leur proportion moyenne étant en-dessous de 1
% (rapporté au volume total par lixiviat analysé). Les quantités de particules mobilisées avoisinent
500 mg.L." de solution des lixiviats. Des teneurs dépassant 1 000 mg.I." ont parfois été mesurées
dans le mélange 1 qui renferme plus de fractions fines.

Cette investigation montre ’hétérogénéité de la taille des particules mobilisées dans un contexte
réel de transport dans les milieux tels que les technosols. En effet, bien que l'investigation de
travaux de recherche sur le transport des particules fines (<1 p) est importante, elle n’est pas
suffisante pour I’étude complete.

V. Effets de la force ionique sur le transport des microparticules
V.1. Effets sur la mobilisation des particules de laitiers

Des injections de NaCl en créneaux de différentes concentrations ont été faites sur les technosols
« Mélange : M1 » et « Laitier 2 : L2 » en conditions non saturées. Pour chaque créneau, 2/3 du
volume des pores a été injecté. Avant et aprés chaque créneau, il a été injecté 1 V, (350 ml pour
M1 et 260 ml pour L.2) de I'eau d’équilibre ou de I'eau ultrapure. Les concentrations en NaCl ne
sont pas identiques pour les deux technosols car la charge ionique du laitier L2 est supérieure a
celle du mélange M1. Pour le mélange M1, les concentrations en NaCl sont de 0,2 g.I." et 0,3 g.I."
pour le premier et le deuxiéme créneau. Dans le cas du laitier 1.2, elles s’élevent a 1,6 g.I." et
2,3 g.I.! dans les deux cas.

L’analyse des résultats de la Figure 7 n’atteste pas un réel effet de la force ionique sur le transport
des particules de laitiers mais, dans une moindre mesure, le maintien de I’équilibre ionique des
laitiers au début des essais grace a I'utilisation de I’eau d’équilibre. Ftant donné la prédominance
des particules de grande taille, les contraintes mécaniques jouent probablement un role majeur
dans le transport particulaire, et des variations de conditions chimiques peuvent ne pas avoir
d'effets évidents. La quantité de particules mobilisées est plus importante avec l'usage de I'eau
ultra-pure comparativement a l'injection de Peau d’équilibre avant et apres les créneaux. Cette
observation est assez nette pour le laitier L.2.
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Figure 7. Distribution des particules éluées en zone non saturée apres injection de deux créneaux de
NaCl (précision £ 2 %)

V.2. Effets sur le dépot et relargage en zone saturée « ZS » sur lit de sable

Afin de se mettre dans des conditions propices pour 'observation de l'effet de la force ionique sur
la migration des microparticules, le dispositif de la Figure 5 est utilisé dans cette partie. Les
particules de silice sont utilisées. Avec leur diametre de Pordre de 10 pm Peffet mécanique observé
dans le paragraphe précédent est supposé moins important. Des expériences ont été menées en
variant la concentration en sel de la solution, donc en variant la force ionique du milieu. Les
conditions d’écoulement sont ici ceux d’une ZS avec le lit de sable Les résultats montrent que la
force ionique a une influence sur le comportement des particules semblable a celle de I’étude de
microparticules de faibles diameétres (<1 um) : pendant I'injection des microparticules, le taux de
dépot augmente avec la force ionique (Figure 8-a).

La rétention globale Rg est définie comme le rapport de la masse des particules retenues et la
masse totale de I’échantillon du sable. I’évolution linéaire de la rétention globale (Figure 9-b)
montre 'importance de la rétention physico-chimique a I’échelle des microparticules en suspension
dans nos conditions de manipulations.

Le modc¢le numérique développé (paragraphe III) reproduit 'augmentation de la concentration
relative des particules en suspension (C,/Cqq) a travers la formulation de la fonction de rétention.
Cette formulation de type Langmuir décrit convenablement I'aspect transitoire de la dynamique
des particules en suspension (Figure 8-a). Le phénomene du dépot est marqué par la saturation
progressive des sites de rétention mécaniques et physico-chimiques, qui s’amplifient avec la force
ionique. Cette dépendance est décrite a travers une évolution exponentielle de la concentration
maximale des particules déposées par unité de masse du milieu poreux Cpmax. Le modele

développé est validé.
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cms’)

Les essais non monotones montrent qu’il y a dépendance du relargage aux variations de la force
ionique et de sa valeur appliquée qui déterminent le taux de relargage conformément au concept de
la concentration critique de relargage (CRC). La CRC étant définie comme la concentration au-
dessous de laquelle les particules ont plus tendance a se détacher de la matrice poreuse (Elimelech
et al, 1995 ; Blume ¢ al., 2005 ; Canseco, 2009 ; Tiraferri et al., 2011). Le phénomene de relargage
est meilleur lorsque la concentration en sel est inférieure a la CRC (Figure 9).

Le premier cas d’expérience non monotone modélisée (Cas n°1) correspond a une diminution
brusque de la salinité appliquée et I'injection d’une solution dépourvue de particules de silice. Selon
la courbe numérique de I'essai cas n°1, la formulation du taux de relargage R, décrit d’une maniere
satisfaisante la restitution des particules déja déposées en réponse a la diminution brusque de la
force ionique a une vitesse d’écoulement constante (Eq. 34). La simulation reproduit correctement
le pic de restitution des particules de silice. Elle décrit aussi 1'asymétrie de part et d’autre de cette
valeur critique (Figure 9-a).

Le deuxieme cas (Cas n°2) correspond a une diminution brusque et retardée de la force ionique
lors de la phase de déchargement. La simulation montre la présence d'un taux de restitution nulle
apres l'arrét de l'injection des particules de silice (2400 s < t < 4000 s) a une force ionique
constante. Ainsi, il n’y a pas de détachement des particules pour des conditions chimiques
constantes. Cet état statique est suivi d'un pic résultant de la remobilisation des particules
déposées. Ce pic est induit par la diminution brutale de la salinité ((Figure 9-b). Ainsi a travers cet
essal, le modele vérifie bien la dépendance du phénomene de relargage a la variation de la teneur
en sel du fluide interstitiel.

Le troisieme cas (Cas n°3) correspond a une série de diminution la force ionique lors de la phase
de déchargement avec une injection d’eau sans MES (Figure 9-c). La cinétique de relargage
appliquée montre la dépendance non seulement a la variation de la salinité, mais aussi a sa valeur
appliquée. Les résultats de la simulation numérique montrent la présence d’un seul pic de
restitution. Ce pic correspond a 'annulation de la salinité a t = 4400 s. Ce comportement illustre la
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notion de la concentration critique de relargage. Ainsi 'expression proposée de la cinétique de

relargage K, permet de prendre en compte la valeur de la CRC (Eq. 35). Cette valeur est estimée a
0,05 g.I.'" de NaCl. Elle est intégrée dans le paramétre by.
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Figure 9. Simulation des expétiences non monotones: évolution de MES restituées (C,/Cq) en
fonction du temps sous différentes forces ioniques I (g, = 5.19 10° cm.s™)

V.3. Le colmatage et le décolmatage en zone saturée « ZS » sur lit de sable

I’étude de colmatage correspond a une étude monotone a durée plus importante. Le colmatage est
détecté par les mesures de pressions a l'intérieur de la colonne. La conductivité relative baisse alors
en fonction du temps (Figure 10-a). Pour effectuer le décolmatage, de I'eau pure est injectée. Cette
¢tude a révélé que ce phénomene est accéléré a fortes vitesses et a force ionique importante. 11
existe un front de colmatage caractérisé par une vitesse de déplacement proportionnelle a la force
ionique et a la vitesse d’écoulement. Une asymétrie du pic est due en partie a ’hétérogénéité de



HDR. M. Kacem Boureau, janvier 2017

I’écoulement et I'existence de chemins préférentiels. I.’évolution de la forme du pic en fonction de
la force ionique montre 'importance de I'effet physico-chimique dans la rétention (Figure 10-b).

Ces résultats montrent 'importance des deux phénomenes physico-chimique et mécanique dans
Iétablissement du colmatage et 'avancement du front de colmatage. Ce travail montre que les
théories classiques propres au transport colloidales seules, ne peuvent pas suffire pour prévoir

I’évolution du milieu poreux.
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Figure 10. Résultats de I’étude colmatage et décolmatage en fonction de la force ionique

VI. Influence de la vitesse
VI.1. Notion de vitesse critique

Les conditions hydrauliques, notamment de la vitesse d’écoulement, constituent un facteur
important dans la caractérisation du transport des particules en suspension et des éventuels
phénomenes de dépot et de relargage. Les expériences ont été menées sur des colonnes saturées de
19 cm de hauteur et 7 cm de diametre interne, avec un lit de particules de diametre de 'ordre de
2,5 mm (graviers et billes de verre). Les particules fines sont composées de silice de diametre de
I'ordre de 10 um. I’existence de vitesse critique en dessous de laquelle les MES sont plus rapides
que le traceur cité dans certains articles (Ryan et Elimelech, 1996), a été mis en évidence
expérimentalement (Figure 11). Ce phénomene est attribué a 'exclusion de taille des particules et

Ieffet de chromatographie hydrodynamique.
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Figure 11. Mise en évidence de la vitesse critique (Cag/traceur=0,4 g.1." ; Caoymes=0,3 g.1.")

VI1.2. Effets de la vitesse

Pour étudier I'influence de la vitesse sur le comportement de MES, des essais monotones sur lit de
sable sont réalisés. Dans ces expérimentations, quatre vitesses de Darcy sont utilisées (0,0454 ;
0,0519 ; 0,0601 et 0,0697 cm.s ). L’injection des microparticules est effectuée sous des conditions
chimiques constantes avec une force ionique nulle (I = 0 mM). Le taux de restitution est plus
important pour les vitesses les plus importantes. La rétention de MES est plus importante pour de
faibles vitesses d’écoulement (Figure 12-a). La rétention des particules de silice est inversement
proportionnelle a la vitesse d’écoulement (Figure 12-b). .a méme tendance a été obtenue avec les
expériences utilisant la colonne de 19 cm de hauteur remplie de gravier.
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(a) Evolution du taux de restitution des particules en (b) Evolution de la rétention globale K en
suspension (Cg/Cqo) fonction de la vitesse (Volume injecté=38,6
Vp)
Figure 12. Résultats de la variation de la vitesse d’écoulement pour des essais monotones (Ca0=1 g

L' I=0 mM)

Dans le cas des expériences non monotones, le taux de restitution de MES augmente avec
'augmentation de vitesse. Il garde une valeur quasi constante avec I'absence d’un pic de relargage.
Deés lors, un équilibre entre les forces d’attraction et les forces hydrodynamiques est rétabli avec
I'injection continue de MES (Figure 13).
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Figure 13. Résultats expérimentaux et simulation de I'influence de la vitesse d’écoulement sur le
comportement des particules pour des essais non monotones

Le dépot de particules et ainsi le colmatage est plus important dans le cas de faibles vitesses
d’écoulement. Les particules en suspension ont une aptitude a explorer tout 'espace poral sous les
faibles vitesses. Dans ce cas, les forces d’attraction prennent plus d’ampleur par rapport aux forces
hydrodynamiques, en particulier pour de trés petites distances de séparation particule-grain he
(Tableau 4). D’apres la théorie DLVO (Derjaguin et Landau (Derjaguin and Landau, 1993) et
Verwey et Overbeek (Verwey, 1947)) laugmentation de la vitesse d’écoulement entraine
I'extension de Iépaisseur de la double couche ; les forces d’interaction répulsives dominent (Ryan
et Elimelech, 1996).

Tableau 4. Comparaison de 'ampleur des forces de Van der Waals F,,, par rapport aux forces

hydrauliques Fy; , et de gravité F
h.,=0,4nm h,=35nm h,=100nm
qv FHydr
(cm.s ) FHydr Fg FHydr Fg FHydr Fg Fg
F, vdw F, vdw dew F vdw dew F vdw
4,54 102 1,65 10+ 2,75 105 1,26 0,21 10,33 1,72 5,99
5,19 102 1,89 104 2,75 105 1,44 0,21 11,81 1,72 6,85
6,01 102 2,19 104 2,75 105 1,67 0,21 13,68 1,72 7,94
6,97 102 2,54 104 2,75 10> 1,94 0,21 15,85 1,72 9,19

VII. Synthése

Le transport des particules de taille « intermédiaire » dans un milieu poreux ne peut étre décrit avec
les théories de transport des colloides seuls. Son étude expérimentale a abouti a la mise en
¢évidence de l'existence d’une vitesse critique en dessous de laquelle les microparticules sont plus
rapides que le traceur. Il a également été mis en évidence la présence de deux mécanismes de
rétention physico-chimique et mécanique a 'échelle des microparticules de silice utilisées :

- le taux de dépot augmente avec la force ionique ;
- le taux de relargage est conforme au concept de la concentration critique de relargage CRC, le
phénomene de relargage est meilleur lorsque la concentration en sel est inférieure a la CRC;
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- un phénomene de dépot marqué par une saturation progressive des sites de rétention
mécaniques et physico-chimiques, il est plus marqué dans le cas des fortes forces ioniques ;

- la vitesse d’écoulement a une influence sur le comportement des particules qui se manifeste
par une rétention de MES plus importante pour de faibles vitesses d’écoulement.

L’étude du colmatage a révélé que ce phénomene est plus rapide a fortes vitesses et a force ionique
importante. Il existe un front de colmatage caractérisé par une vitesse de déplacement
proportionnelle a la force ionique et a la vitesse d’écoulement.

L’étude de la reproduction d’apports de pluie successifs (que peut subir un sol) a donné des
résultats sur le transport des microparticules dans un contexte non saturé. Il a été ainsi démontré
que les particules déplacées ont un diamétre moyen important qui fait que le transport est dominé
par les phénomenes mécaniques. La modification de la force ionique de la solution n’a pas montré
d’influence sur le comportement des particules. La nature des technosols utilisés, composés
principalement de laitiers, en fait des milieux réactifs sujets a des réactions telles que
'adsorption/désorption et la dissolution/précipitation.

Le modele développé, permet le suivi de la migration des particules en tenant compte de I’état de
salinité du milieu et de la vitesse d’écoulement, conformément aux résultats expérimentaux
obtenus dans ce travail. Une synthese de ce modele est présentée dans le tableau suivant.

Tableau 5. Synthése du travail de modélisation sur le transport des microparticules

Modele Parametres importants Apport de ces travaux
Milieu saturé : o .y Proposition de :
Variation de porosité : eq. Carman
transport de particules Kozeny - une expression de la cinétique
, . de dépot
transport de soluté Terme de transfert pour les patticules : P .
on - une expression du taux de
dépot et relargage
relargage

Ce travail nécessite d’autres investigations afin de compléter le modele pour la description du
phénomeéne de colmatage et de réduction de la perméabilité. En deuxieme étape il serait important
de varier le milieu poreux modele en testant des milieux hétérogenes et stratifiés, ainsi qu’en
variant la granulométrie du milieu.

Le volet étude des technosols nécessite d’étre approfondi avec le couplage de I'effet chimique da a
la dissolution de certaines particules sous leffet de I’écoulement de I'eau. Cette dissolution joue un
role dans I’évolution de particules transportées.
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Chapitre 3. Application a 1’étude du transport de pollution dissoute en

milieux poreux

I. Méthodologie

La pollution par les HAP est souvent associée a une contamination par d’autres polluants
métalliques. Cette pollution mixte est le sujet de recherches visant a maitriser son devenir dans le
sol. Il a été démontré que le transport de cette pollution est influencé par plusieurs parametres tels
que le pH du sol, la matiere organique (MO) et sa nature, ou la nature méme de chaque polluant. I
n’y a pas de tendance généralisée pour tout couple de polluants venant des deux familles. I.’état de
saturation du sol est un autre parametre qui vient s’ajouter aux ¢léments caractérisant cette
pollution, important dans la migration et transformation des polluants. Comprendre le transport
de pollution mixte sous la condition de sol non saturé représente un défi scientifique.

Il est nécessaire de faire une étude complete de chaque couple (ou groupe) de polluants choisis.
L’étude compléte demande d’identifier les cinétiques de transformation dans le milieu poreux tels
que P'adsorption et de tester différentes compositions de milieux poreux.

Dans cette thématique, la démarche de recherche a porté sur la réalisation d’expérimentations en
colonne 1D de sol non saturé. Les travaux se sont déroulés dans le cadre de projets de recherche
en coopérations avec la ST (Tunisie) s’appuyant sur des compétences en chimie de leur
laboratoire et avec PENIM (Tunisie) s’appuyant sur des compétences en transferts. Un travail de
master au sein de PENISE a fait aussi objet d’une partie de ces travaux (RM5).

Les polluants testés sont le plomb seul et le plomb en présence de pyrene. Des tests préliminaires
en batch et en colonnes saturées sont effectués afin de déterminer les parametres d’adsorption
dans le cas de mono composant et dans le cas de pollution mixte. Différents types de sols modeles
ont été utilisés contenant du sable, de l'argile et de la matiére organique. Des expériences en
conditions non saturées sont aussi réalisées. Une application de lessivage de sol réel pollué
principalement de métaux lourds a été effectuée en faisant varier les vitesses de lessivage. I.’étude
des colonnes non saturées a été précédée par des expériences de drainage et d’infiltration pour
maitriser la procédure en non saturée et accéder aux parametres de van Genuchten.

Le Tableau 6 résume 'ensemble des conditions expérimentales utilisées pour I'investigation de la
pollution mixte dans des conditions non saturées.

Tableau 6. Résumé des expériences réalisées dans I’étude de la migration de pollution dissoute
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Expériences | Modeles | Polluants | Sols Objectifs
Sol réel
Lessivage a flux Principalem | Sols sableux |[Effet de variation de vitesse
descendante et a flux ent du Cd, prélevés sur sur le rendement de
ascendant CuetPb site lessivage en conditions NS
Sol reconstitué (milieu poreux modcle)
Colonnes o varanes Eq Richards Pb2 Sablet argile Effet de Iétat de
ZNS 8.,=21 . PYR Sable+ 3 % . .
a 0 (modele Van Pb2++PYR coilet MO saturation sur la pollution
6,30 % | Genuchten) argle
Fadsonpion | 2% Sablet 3 Vo Cinétique
Batch pt PYR argile+ 03 % | peuue
(Langmuir, Ph2+PYR MO d’adsorption/désorption
Freundlich) en batch et en condition
Modele de Pht Sable+ 3 % de c0101’1ne
Thomas . Effet de la présence de
Colonnes ZS FqCD + PYR argile+ 1,2 % MO
2+
TSEO Pb2++PYR MO

Eq CD : équation de Convection-Dispersion
MO: Mati¢re Organique

PYR : pyrene

TSFO : Two-site First Order

Les étapes de travail sur ce sujet sont synthétisées dans le diagramme suivant.

- u

Hydrodynamique
des colonnes en NS

Monopolluant Pollution mixte

ecinétique (batch et
colonne saturée)
ecomportement en NS

edrainage -imbibition
eparametres van
Genuchten

scinétique (batch et
colonne saturée)
ecomportement en NS

Diagramme 4. Démarche de 1*¢tude de la pollution en sol NS

Cette partie est présentée dans le deuxieme projet du Erreur ! Source du renvoi introuvable..
Les résultats résumés dans cette partie sont publiés dans les documents suivants : ACL11, ACL5,
AE1, ACTI6, ACTN3, COMS5, COM3, AFF12 et AFF6. Ainsi que les travaux de master RM5
(Mathlouthi, 2011).

II. Résultats de travaux en pollution mono et multi composés

II.1. Adsorption et désorption du Pb et du pyréne sur sol reconstitué en batch et en
colonnes saturées

Deux sols ont été reconstitués en laboratoire avec 3 % de Kaolin, et respectivement 96,7 % de
sable (Hostun de diamétre moyen 0,38 mm) et 0,3 % de matiére organique (terreau Florabella pro
horticole) ainsi que 95,8 % de sable plus 1,2 % de mati¢re organique. La solution du pyréne est
préparée par dissolution du pyrene solide dans un mélange méthanol-eau (méthanol a 0,5 %) puis
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diluée dans de ’eau afin d’obtenir les concentrations souhaitées. La solution de Pb”" a été préparée
a partir d’une solution mére de Pb(NO,), de concentration 1 g.I." (avec la présence du méthanol a
0,5 %). Son pH est ajusté a 6 afin d’éviter la précipitation d’hydroxyde de plomb.

L’échantillon faisant Pobjet de ces expériences batch consiste en un mélange de sol (0,1 g) avec 10
cm’ de solution avec une concentration imposée du pyréne (PYR) et/ou Pb*". I.’ensemble est dilué
dans Peau avec un rapport liquide sur solide L/S=100. Aprés une agitation pendant 24 h, la
fraction liquide est récupérée et analysée. Différentes concentrations sont testées pour I’étude de la
cinétique du mono composé et de la pollution mixte. Les solutions a la fin des expériences et en
sortie de colonnes sont analysées par spectrométrie d’absorption atomique pour le plomb et par
spectrophotométrie UV pour le pyrene (a une longueur d’onde de 241 nm).

Les expériences en batch ont abouti a la détermination de parametres cinétiques selon I'isotherme
de Freundlich dans le cas d’adsorption du PYR et selon I'isotherme de Langmuir dans le cas
d’adsorption du plomb. Le pH mesuré est de I'ordre de 6 a 6,5 ce qui indique Iexistence du plomb
sous forme Pb**. Les équations de ces isothermes sont présentées dans le Tableau 1. Ceci étant,
que le polluant soit seul dans le milieu ou en présence de l'autre polluant. L’isotherme de
Freundlich et plus précisément la valeur du parametre 7/# dans ce modele proche de zéro dans
notre cas indique que le milieu est hétérogene (Figure 14).

La présence du PYR diminue I'adsorption du Pb. Ces résultats restent propres aux conditions
d’expérience appliquées en termes de composition du sol et des concentrations utilisées. En effet,
dans la littérature selon les conditions expérimentales des résultats différents sont trouvés : les
HAP peuvent dans certains cas augmenter 'adsorption du ML sur le sol (Michel, 2009 ; Zhang e#
al., 2011).
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[Pb]=20
[Pb]=100

i [Pb]=200

—model

1800 14000

12000

._.
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O [PYR]=250

[Pyrl.g (H8-Kg?)

—model 2000

0 50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
[Pb],, (mg.L") [Pyrl., (ug L)

(a) Résultats d’expériences et du modele Langmuir  (b) Résultats d’expériences et du modeéle Freundlich
de I'adsorption du Pb sur sol 1 pour différentes de I'adsorption du PYR sur sol 1 pour
concentrations de PYR [ug.L1] différentes concentrations de Pb [mg.L!]

Figure 14. Résultats des expériences batch dans le cas du PYR et du Pb

Dans le cas des expériences batch, la présence de mati¢re organique augmente ’adsorption du Pb
et diminue P'adsorption du pyrene preuve de la différence des sites d’adsorption pour les deux
polluants (Figure 15). En effet, la matiére organique a tendance a former des complexes avec le Pb.
Plus précisément, l'acide humique forme avec certains métaux et sous certaines conditions des
ligands métalliques. La diminution de P'adsorption du PYR avec la mati¢re organique peut étre
expliquée par le fait que les acides organiques occupent la majorité des sites d’adsorption bloquant
ainsi 'adsorption du PYR. Il est a noter que la nature de la matiere organique choisie influence ces
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résultats. En effet, selon la composition de cette matiere organique, d’autres comportements
peuvent étre observés.

2500 16000
14000 o
2000 o
12000
Z’é"1500 -~ 10000
w ¥
£ A % 8000
3‘51000 < soil 1, [PYR]=0 3
2 A Soil 2, [PYR]=0 S 6000
& ©Soil 1, [Pb]=0
0O Soil 1, [PYR]=150 4000
%0 O Soil 2, [PYR]=150 Soil 2, [Pb]=0
2000
—model
0 0
0 50 100 150 200 250 0 20 a0 60 80 100 120 140
[Pb],, (mg.L?) [Pyrl.g (ng.L?)
(a) Effet de la matiére organique du sol sur (b) Effet de la matiere organique du sol sur
I’adsorption du Pb en absence et en présence du I'adsorption du PYR en absence du Pb
PYR [pg.L‘l]
Figure 15. Résultats des expériences batch sur I'effet de la matie¢re organique sur ’'adsorption du
PYR et du Pb

Les expériences en colonnes saturées ont été effectuées sur des lits de 20 g de sol reconstitué de
4,2 cm de longueur et 2 cm de diametre. Le débit utilisé de la solution d‘élution (eau +méthanol)
est de 1,4 mL.min". Différentes concentrations sont testées pour le Pb** et le PYR. Le pH mesuré
en sortie de colonne est de 'ordre est entre 5,6 et 7.

Les résultats ont montré que, comme en batch, la présence du pyréne dans la solution a pH neutre
diminue I’adsorption du plomb et la présence du plomb diminue I'adsorption du pyrene. D’un
autre cOté, il est observé une augmentation de ladsorption du plomb et du pyréne avec
I'augmentation du taux de matiere organique.

Les expériences en colonne ont été modélisées par le modele de Thomas (Thomas, 1948) et le
mode¢le de deux sites avec une cinétique du premier ordre (T'wo-Site First Order TSFO).

Le mode¢le de Thomas se base sur I’équation de conservation de la masse (paragraphe 11.2 du
chapitre 1). Le modele obéit a une cinétique de réaction réversible de second ordre et a un
¢quilibre d’adsorption selon I'isotherme de Langmuir sans dispersion axiale. I.’équation exprime le

rapport de concentration du polluant (Cyp) a sa concentration initiale C\?\,’p selon (Eq. 37) :

C 1

w,p _

o k
w, p 1+ eX{ch (thh M ad - CVOV, pVSO| )\J

Eq. 37
w

avec Kk constante de Thomas, Qu le débit de I’écoulement, Qo le la capacité maximum
d’adsorption, Mgg la masse totale adsorbée dans la colonne et Vg le volume de la solution de
polluant traversant la colonne.

La plupart des modeles supposent un transport de contaminant sous des conditions d’équilibre. Le
deuxieme modele utilisé dans ce travail prend en compte le non-équilibre de la sorption par
I'approche de deux sites avec une cinétique de premier ordre (TSFO) (van Genuchten et Wagent,
1989). L’adsorption est considérée comme instantanée pour une fraction de 'adsorbant 4, tandis
que I'adsorption A, pour les sites restants, est supposée obéir a une cinétique de premier ordre. A
I’équilibre, I'adsorption totale est exprimée selon les équations suivantes :
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A=A+ A
A= Ky ,Cup + A= F)Kg ,Cuip

Eq. 38
Eq. 39

avec f la fraction des sites a I’équilibre, Apg la fraction A Iéquilibre et Ky, le coefficient de

distribution de I’adsorption moyenne dans le sol.

Iéquation de convection dispersion devient :

fo 0Cyp _
(1+ ¢W Kd’pJ 3t =Dy p

a’C

w,p
x>

aCW’ P _ kcpw

W oy p ((1_f)Kd,pCW,p_A2)

Eq.
40

k, étant le coefficient cinétique.

Cw, . . , . .
Les courbes CT'p en fonction du temps issues des expériences sur colonnes sont confrontées aux
w,p

résultats des modeles de Thomas et du modele TSFO. Une identification inverse est réalisée dans
les deux cas pour identifier les parametres cinétiques. La somme des moindres carrés (Square Sum
Error (SSE)) est utilisée pour I'identification des parameétres.

Dans le cas du modele de Thomas Kin et Qo sont ajustés. Dans le cas du modéle TSFO,
COMSOL-1D est utilisé pour la simulation numérique de I’équation de convection dispersion avec
Iapproche TSFO. Qmax, Kap, Ko et f sont ajustés.

L’adsorption du plomb est correctement réalisée avec les deux modeles, alors que celle du pyrene
est mieux modélisée par la modele TSFO, ce qui peut étre da a 'importance du transport dans des
conditions de non-équilibre ignoré par le modele de Thomas (Tableau 15).

Tableau 7. Résultats de I'identification paramétrique par les modéles de Thomas et TSFO en cas de
pollution monocomposé et de pollution mixte sur sol 1 et sol 2

Expérience Modéle de Thomas Modéle TSFO
Max. ads. kin
Pb
Condition capacity [(L.min Qon | g5E SK‘“’ 0 f ke (s SSE
o 1 | (Mg.kg) (mkg)
(mgkgh) | .g")
Soll | [Pb*]=200 mg.IL! 93,7 4.4 92,9 0,154 | 1,15103 | 0,842 | 1,4110+* 0,047
0.3% | [Pb*7]=200 mg.L!
78,3 6,11 78 0,050 | 1,04 103 1 0,017 0,026
MO | [PYR]= 150 pg.I! ’ ’ ’ ’ ’ ’
Sol2 | [Pb*]=200 mgL'| 1604 2,6 100 0,134 | 1,29 103 1 0,019 0,046
1.2% | [Pb*]= 200 mg.L!
1344 3 70 0,034 | 1,26103 | 0,416 | 0,94 10+ 0,004
MO | [PYR]= 150 pg.I" ’ ’ ’ ’ ’ ’
Expérience Modéle de Thomas Modéle TSFO
Max. ads. k{h Coth
PYR
Condition capacity |(L.min™® | (ug.kg | SSE SK‘“’ " f ke (sY) | SSE
(g kg ik 1 (m".kg™)
gkg) | .9) )
Sol 1 [PYR]=250 ug.It | 23925 5 26 108 0,076 0,207 0,082 0,23 10+ | 0,008
0 (; Y [PYR]=150 pg.I! 5020 62 1000 0,378 0,046 0,076 1,49 10+ | 0,092
. 0
Pb2*]= 200 mg.L!
MO [Pb*"] s 3812 140 100 0,086 0,017 0 0,34 10+ | 0,036
[PYR]= 150 pg.L!
p [PYR]= 250 pg/L | 47755 2,5 57000 0,116 0,316 0,003 0,19 10+ | 0,138
1 (2) Y [PYR]= 150 pg.-* | 15190 9,6 13000 0,157 0,132 0,074 0,310+ | 0,030
. (1}
Pb?*]= 200 mg.L"!
MO [Pb*"] - 9324 6,5 6500 0,725 0,103 0,064 8,65 10+ | 0,044
[PYR]= 150 pg. L
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I1.2. Adsorption et désorption du Pb et du PYR sur sols reconstitué en colonnes non

saturées

Les expériences en colonnes non saturées ont été effectuées sur des sols reconstruits en suivant les
étapes de sorption et de désorption. Deux colonnes sont utilisées 'une de 1 m de hauteur et de 9
cm de diametre intérieur et 'autre est de 20 cm de hauteur sur 7 cm de diametre intérieur. Le pH

mesuré en sortie de colonne est de 'ordre est entre 5,6 et 7.

Comme dans le cas de la colonne saturée, les résultats montrent que le pyrene inhibe I'adsorption
du Pb dans le sol et le Pb inhibe 'adsorption du pyréne dans le sol. La désorption du Pb quant a
elle est plus importante en présence du pyrene et la désorption du pyréne est moins importante en

présence du Pb (Figure 10).

L’influence de I’état de saturation sur le rendement de sorption et de désorption est mise en
évidence a travers les résultats issus de colonnes a différentes saturations (Figure 17). Une plus
faible saturation permet un moindre acceés aux pores. Comme observé dans la partie transport de
microparticules, les écoulements en milieu non saturé suivent des chemins préférentiels. Le palier

est alors atteint plus rapidement quel que soit le polluant étudié.
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Figure 16. Adsorption et désorption du Pb en présence et en absence du PYR en condition NS a
=30 %
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Figure 17. Adsorption mixte a différents degrés de saturation

I1.3. Lessivage d’un sol réel pollué

Une des applications de I’écoulement réactif en milieu non saturé est le lessivage des sols. Un
phénomene naturel que nous rencontrons dans un sol suite aux différents épisodes pluviaux. Il
s’agit aussi d’une technique de dépollution souvent utilisée avec un réactif pour améliorer le
lessivage. Dans mes travaux, des échantillons de sol pollué sont prélevés sur un site d’une ancienne
station-service. La pollution détectée est majoritairement en métaux lourds, plus précisément du
Cadmium (Cd) a 0,5 mg.kg", du cuivre (Cu) 2 46 mg.kg", du mercure (Hg) a 1 mg.kg et du Plomb
(Pb) a 120 mg.kg". Les échantillons ont été prélevés a différentes profondeurs : 1,5 m (sol 1), 2,3
m (sol 2) et 3,5 m (sol 3). Des expériences en colonne 1D ont été effectuées dans un sens
ascendant et dans un sens descendant. Le pH ainsi que la conductivité ont été suivis. Les trois sols
sont sableux.

Les expériences réalisées dans un sens ascendant ont montré un meilleur rendement de lessivage
que celles dans le sens descendant. Ceci est di a 'existence de chemins préférentiels dans le cas
d’écoulement descendant, diminuant le contact entre I'eau et la matrice solide. I’expérience en
sens ascendant amene la colonne a I’état quasi saturé, permettant un échange plus important entre
I'eau et le solide. Le pH augmente alors que la conductivité électrique diminue (Figure 18-a). Dans
les premiers moments du lessivage un mélange d’éléments minéraux et organiques sont mobilisés,
ils sont le résultat du traitement qu’a subi le sol pendant 'étape de préparation (tamisage, séchage).
Le systéme atteint un équilibre qui se traduit par la constance des valeurs de pH et de conductivité.
Il n’y a alors plus de fraction mobilisable par lessivage et donc plus de solubilisation ni de
désorption possible.

Nous avons pu montrer avec ces travaux lorigine anthropique de la pollution. Les polluants
solubilisés pendant I’élution sont plus importants pour le sol prélevé a une profondeur plus faible.

Une variation de débit d’élution est effectuée sur le sol 3 dans le cas d’expériences a flux
ascendant. Ces expériences ont montré que Pextraction d’éléments dissous par lessivage est plus
importante avec 'augmentation de la vitesse (Figure 18-b). Ceci peut étre da a 'augmentation de la
dissolution de certains composés avec la vitesse. Ce résultat non classique est similaire a celui
retrouvé par Wehrer et Totsche (Wehrer et Totsche, 2008) qui ont estimé que ce comportement
peut étre dG a une dissolution importante de certains colloides inorganiques. Une analyse des
métaux et sels en sortie de ces colonnes est a réaliser pour mieux identifier la source de ces
résultats.
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Figure 18 . Résultats du lessivage sur sol réel pollué

II1.Syntheése

Dans ces travaux, I'étude réalisée est celle de la pollution par le plomb et par le pyréne, seuls et
ensemble, sur deux sols reconstitués. I.’étude montre les particularités de la migration de chaque
polluant seul et I'effet du deuxiéme composé sur ce transport. Les approches batch, colonne
saturée et colonne non saturée ont permis chacune de donner des informations sur le mécanisme
d’adsorption dans le milieu considéré selon les modes de contacts solution-polluant. Cette
premicre approche demande a étre approfondie afin de vérifier les hypothéses d’adsorption et de
transport des polluants. Plus particulicrement l'effet du pH du milieu et I’état de la maticre

organique (solide ou dissoute) sont a explorer pour comprendre ces mécanismes.

Drautres expériences sont nécessaires afin de quantifier 'apport de chaque parametre. Un travail
de modélisation des résultats trouvés avec les colonnes en conditions non saturées est en cours
afin de pouvoir décrire le transport et transferts dans ces conditions.

Le lessivage d’un sol réel a permis d’observer le comportement des composants dissous pour
différentes débits d’infiltration. Une analyse de la solution en sortie de colonne permet d’identifier
les composants lessivé et d’identifier la cinétique de désorption et /ou de dissolution.

La synthése des travaux sur la pollution des sols est résumée dans le tableau suivant.

Tableau 8. Synthese des résultats des travaux de I’étude de pollution des sols

Expérience Modele

- détermination de paramétres cinétiques
d’adsorption dans le cas de pollution par Pb et PYR
par approche batch et colonne,

- pour nos conditions expérimentales (type de sol, Paramétres optimisés :
concentrations des polluants) la présence du PYR
diminue I'adsorption des Pb et vice versa,

- la MO augmente I'adsorption des Pb et diminue
'adsorption du PYR pour les expériences batch, avec lapproche TSFO : Qua Kup, Ke,
mais elle augmente 'adsorption des deux composés etf
en colonnes

- modéle de Thomas : ki, et Qon
- I’équation de convection dispersion

- laugmentation du rendement du lessivage par I'eau
d’un sol réel pollué avec la vitesse appliquée
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Chapitre 4. Application a I’étude de dépollution des sols par extraction sous
pression réduite et extraction multiphasique

I. Méthodologie

Dans cette partie, je m’intéresse a deux techniques de dépollution des sols: extraction sous
pression réduite (Soil Vapor Extraction SVE) et extraction multiphasique (Multiphase Extraction
MPE). Ce sont des méthodes utilisées pour la dépollution des COV et des hydrocarbures
halogénés et non halogénés. La SVE est appliquée en zone non saturée et la MPE est appliquée
pour les deux zones saturée et non saturée. Ici, j’avais comme objectif de mieux évaluer les
modifications que subissent certains parametres des modeéles physiques décrivant ces techniques.
Une bonne évaluation des parameétres permet d’avoir une validation des modéles. Un stage de
master (RM2) et deux théses (RT1 et RT4) en collaboration avec le LGCIE-INSA Lyon ont fait
I'objet de cette partie.

Afin d’étudier les parameétres importants dans la modélisation de ces procédés, une installation
pilote de laboratoire, une cellule de mesure 2D et des colonnes 1D ont été utilisées. Les points

suivants ont été traités:
- maitriser ’évolution de la perméabilité du sol pendant le traitement SVE ;

- comprendre l'influence du rajout d’une couverture de surface sur Uefficacité du procédé SVE
et sa relation avec le rayon d’influence du puits ;

- la bonne évaluation du transfert de masse gaz/phase liquide non aqueuse, pendant le

traitement.

Dans I’étude de la MPE, le but est d’aboutir a la création d’un modéle numérique et la vérification
de son efficacité a travers des étapes de validation de modéles intermédiaires sur des expériences

de laboratoire.

La démarche générale de recherche sur cette partie est décrite dans le diagramme suivant :

o 19

Modeéle SVE et

o Modeéle MPE
expériences

Hydrodynamique

eécoulement multiphasique
esimulation de la MPE

eperméabilité et effet de

eévolution de perméabilité
la couverture de surface

ecoef. de transfert de masse
gaz/PLNA

eefficacité de I'extraction

Diagramme 5. Démarche générale d’étude de la dépollution par SVE et MPE
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Cette partie est présentée dans le troisieme projet du Erreur ! Source du renvoi introuvable.. Les
résultats résumés dans cette partie sont publiés dans les documents suivants : ACL10, ACLS,
ACLA4, AE2, AE3, ACLC2, ACTIS8, ACTI6, ACTN3, COM4, COM1 et AFFS et les travaux de
théses RT1 (Boudouch, 2009) et RT4 (Esrael, 2015) et de Master RM2 (Olejniczak, 2009).

II. Résultats des travaux en dépollution par SVE et MPE
II.1. Etude de la perméabilité de I’air durant ’application de la SVE

La perméabilité a Iair évolue durant le process SVE. La volatilisation des COV des deux phases
liquides (eau & Phase Liquide Non Aqueuse « PLNA ») entraine une diminution du volume des
contaminants au cours du temps tout en cédant de I'espace a I’écoulement de I’air au sein du sol.
Un dispositif de SVE pilote est mis au point, il permet d’effectuer des expériences en 3D (Figure
20). Un dispositif de colonne 1D est aussi utilisé.

Le dispositif 3D consiste en une cuve en acier inoxydable de 58 cm de diametre et de 26 cm de
hauteur. Au milieu de la cuve, un puits d’extraction est installé afin de créer un écoulement d’air en
3D se rapprochant des systemes d’extraction sur site. Le puits d’extraction est de 26 cm de hauteur
et de 3 cm de diamétre et il est percé sur une longueur de 20 cm avec des trous de 1 mm. Des
sondes de mesure de pressions sont installées a différents endroits de la cuve. Le milieu poreux
utilisé est composé de sable homogene fin de diametre moyen 220 um. Expérimentalement, le
confinement consiste en I'ajout d’une couche d’argile au-dessus du lit de sable (Hostun HN 34).

ambiant air temperature extmctet.l nn temperature
and humidity and humidity
SaAl

i e m Photo-ionization
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@

differential pressure
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Figure 19. Dispositif expérimental pour Iétude de la SVE
II.1.1. Mesure de perméabilité avec et sans confinement

I’étude ici est basée sur les équations de conservation de masse dans un milieu non saturé
(paragraphe III du chapitre 1). La perméabilité est identifiée grace a la mesure de pression dans les
dispositifs expérimentaux et une solution analytique a ’écoulement de I’air. La solution analytique
dépend des conditions aux limites.

La modélisation est réalisée avec 2 dimensions axisymétriques avec un régime d’écoulement
permanent dans le cylindre ; le milieu est supposé homogene et anisotrope. Deux conditions de sol
sont considérées : sans confinement et semi-confiné. Les équations bilan correspondant a ces deux
cas en régime transitoire et en régime stationnaire sont résumées dans le Tableau 17.
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Tableau 9. Equations bilans et solutions analytiques pour application de la SVE sur sol semi-
confiné et sur sol sans confinement

Sol non confiné

Régime stationnaire

Fiq Bilan 9%P2 19P?| a2p?
g];;u;})lr et Hult, kfad{ or2 +? or :I"'kz 372 =0

Sol. Analytique
(Bacehr et Hult,

2 T oo mrr
P2=p2 + HoRop Z 1 d d Ko( rjsi mizj

M 771, Ko (d, —dy) |[“=7Lm mr,, (o, d d
g whrad \ML U K — W
1991) r 1[ q ej
Régime transitoire
Eq. Bil
o [Pz 10P? ] 0%P? g0y 0P
ggi})lr e R I T M

Sol. Analytique 22 _ QnRyp Ty 1 [ {mmuj— {MLH _ {M)
(Falta, 1996) 7= Fam Mgﬂzkfad(dL—dU){lem oy 7% g /PP 4 W(u,B)

Sol semi-confiné

Régime stationnaire

_ °P? 19P? 9%pP? _
Eq. Bilan krad{ % +? Py +k, P =0

Sol. Analytique 2ded
(Bachr et Joss, P2=p2 4 Qg Ry {Z:_l A cos( )) (%rj}

1995) Mgnrwkrad(dL dU de
Régime transitoire

%P2 10P%| . 0%P? K, (02 _ p2)_ Mgby 9P

Eq. Bil k +o—|+k + 2P —P? )= 5
q 1an rad|: arz r ar Z azz dd ( atm ) P at
T
e | PR STy )

Sol. Analytique 27T M gKigKp5qd
(Bachr et Hult,

Qg RepT N nrd n7xd nirz
1991 il Rap ; ]
| P -] 20 [Sm( d ] S'r( d ﬂco{ d }N(u’ﬁZ)

Dans les expressions du Tableau 17, les parametres pression, perméabilité... sont écrits pour la
phase gaz, our la distance radiale a partir du centre du puits d’extraction, z la distance verticale

en dessous de la surface du sol, K.,q et K, respectivement les perméabilités radiale et verticale

intrinseques, & I'épaisseur de la zone non-saturé du sol a partir de la base de la couverture, 4, la
distance de la base de la couverture jusqu’au sommet de la partie perforée du puits, 4; la distance
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de la base de la couverture jusqu’au sommet de la partie perforée du puits, & I’épaisseur de la
couverture imperméable, 7, le rayon du puits, Qm le débit massique, K, et K; sont respectivement

Pordre zéro et le premier ordre modifiés des fonctions de Bessel de deuxiéme degré.

o _Si{qn(dd—du JINELEN)

2k | Gnlw V(o sin?
CIn 1 de ( qn)

2 g #g
4Patmkradt

o 2
W(U, ,5) est la fonction de Hantush définie par W(u, ,6’) = jlex -y- £

u Y 4y
Krad % _ | K, (mm 2 \ kzld k,' }é _ k, (nm 2 k,'
S > ﬁ =N , €= ) ﬁl = B > :32 =T e !
I(z krad d k d kraddd krad d kraddd

avec £.'la perméabilité effective verticale de la couverture imperméable.

% el

Le travail a consisté a modéliser les résultats expérimentaux a travers ces solutions analytiques. Par
identification inverse en utilisant la fonction de minimisation du Root-Mean-Square Error

« RMSE » des pressions radiales et transversales K, et K,sont déduites. Les expériences ont été

effectuées pour 4 débits : 20,3 ; 24 ; 27,7 et 30,1 L.min" dans le cas de sol semi-confiné et de sol
non confiné.

L’utilisation de solution analytique en écoulement stationnaire non confiné est une méthode
appropriée pour la détermination de la perméabilité a l'air dans des conditions du pilote.
Lutilisation de mesure de pression dans des conditions stationnaire et ouverte, donne les valeurs
moyennes de la perméabilité radiale et verticale (Figure 20-a). L’utilisation de solutions analytiques
semi-confinées n’est pas adéquate pour lestimation de la perméabilité puisque des différences
significatives ont été observées entre les résultats simulés et observés (Figure 20-b).

0 T T
i 33
o 12 | ‘= 1
T NS 1 4k % ' ]
g 0 T . \ {
S ~-. - 6F ) . \ '\ i
— ~ \ i
S Ry i
2 B 1 -
14 el ~. 128 A 117 \ 5
SR o~ N, 08 03 00— N L \ 113, |
& - . . + y {
=t N . AN 2 6. \ kY H
5 oF ~. ~ N, O 412+ . \ \ i B
[Z I ey ~ N , ~ N\ i 4
= L " N L o \ %
o I . ™, \ \ Ju T N \ \ \ 7
o \ \ \ \ \ i
N N N \ — 9 4 4
3 r\\ R N \ \ \ 116 N A \ } .
g N PN \ \ - \ \ | ,
s N, \ \ ) \ “. . 4 \ S
S \ \ \ \ of \ RN \ \ ;
2 N \ Vo ! 114 } A Vo 120) \ e | A
@) 4 4 4 4 L 4 + 4 \ ® i
| \ ! ! ! ! 16. Voo ' |
) AN 3 1 4 L 4 I L N I H I P |
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25

. - .
Distance du centre du puits d’extraction (cm) Distance du centre du puits d’extraction (cm)

(a) Sol ouvert (b) Sol semi-confiné

Figure 20. Comparaison entre les valeurs de pression (mbar) mesurées (+) et calculées (lignes) en
régime stationnaire (débit volumique Q= 30,1 L.min™")

Les expériences en colonne 1D ont donné en appliquant la loi de Darcy, une perméabilité de
Pordre de 9,09 107 cm®. Les résultats trouvés en utilisant le modéle stationnaire pour un sol ouvert
sont en accord avec les valeurs de la perméabilité trouvées en utilisant la colonne unidirectionnelle.
La perméabilité a Iair est sous-estimée quand des solutions de conditions de régime transitoire
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sont utilisées en comparaison avec des méthodes basées sur des solutions de conditions de régime
stationnaire. Cela est peut-étre di au fait que le régime transitoire se produit rapidement quand on
travaille a ’échelle de laboratoire. Cependant une bonne estimation de la porosité est trouvée par

les deux méthodes transitoires (Tableau 10).

Tableau 10. Perméabilité a I'air et porosité (moyennes des 4 expériences)

krad (cm?) | k. (cm?) | Krad] B ‘ Porosité
Régime stationnaire
Valeur 9,97 1007 8,74 1007 1,15 _
Sol non confiné Ecart-type 4,59 109 8,1§ 10-08 1 0,101 _
Régime transitoire
Valeur 7,06 10-07 493 1007 1,42 0,482
Ecart-type 3,01 1008 1,06 1008 0,056 8,65 1003
Régime stationnaire
Valeur 8,41 1007 1,20 10-06 0,74 _
Ecart-type 6,20 10-%8 3,09 10-07 0,198 _
Sol semi-confiné . -
Régime transitoire
Valeur 2,30 1007 1,51 1007 1,66 0,451
Ecart-type 4,60 10 6,04 10-%8 0,541 1,15 1003

I1.1.2. Influence de la couverture d’argile

Au cours de cette étude, il a été prouvé que les couvertures de surface peuvent étre employées
pour deux vocations. Tout d'abord, elles limitent les courts-circuits d'air qui se produisent dans le
voisinage de l'extraction de puits. Deuxiémement, elles augmentent le rayon d'influence d’un
systeme d’extraction en modifiant la géométrie du flux d’air. L.a comparaison des lignes de courant
obtenues en milieu ouvert et semi-confiné montre que les couvertures de surface ont tendance a
empécher l'air de pénétrer dans le sous-sol depuis les voisinages du puits d’extraction et force 1'air
a s’écouler depuis une plus grande distance. Ce résultat a été confirmé par la comparaison des

vitesses d’air obtenues dans les deux cas (Figure 21).
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Figure 21. Profil des lignes de courant (lignes noires) et des vitesses de pore (cm.s™, lignes rouges)
(Qw= -30,1 L.min™")
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II.2. SVE appliquée sur un sol pollué

I1.2.1. Rendement de SVE/Venting

Quatre essais menés sur une colonne 1D simulant la technique SVE et Venting sont réalisés en
utilisant du sol sableux, le polluant étant le tolu¢ne. La colonne est de 15 cm de hauteur et 10 cm
de diametre interne. L’expérience en essai appelée « Venting » consiste a injecter de 'azote dans la
colonne. L’essai dit « SVE » consiste a aspirer de I'air dans la colonne. Les essais effectués sont
deux essais SVE avec un lit de sable sec et un lit de sable a faible saturation en imposant un débit
fort, ainsi que deux essais de Venting dans les mémes conditions de sol en imposant un débit cing

fois moins important (Tableau 11).

Tableau 11. Conditions expérimentales des 4 essaies SVE/Venting

Conditions Vendiog VB
essail essai 2 essai 3 essai4
Masse du sable [g] 1216 1223 1218 1225
Porosité ¢ [-] 0,4154 0,412 0,4145 0,411
Masse du toluéne [mg] 8397,7 8339.,5 8301,1 8413
Saturation en Toluene [-] 0,0297 0,0297 0,0294 0,03
Masse de ’eau [mg] 0 24424 0 245353
Saturation en eau [-] - 0,0755 - 0,076
Débit de lair [ml..min!] 591 604 3183 3203
Température du sol [°C] 20,8%0,6 20,31+0,6 19,8+0,6 19,3+0,6
Concentration a la saturation [mg .L-1] 114,5 111,7 108,9 106,2

Les résultats expérimentaux ont montré I'effet de la présence de ’eau qui diminue le rendement de
Pextraction. L’effet de dilution est observé pour les sols a débit de gaz plus important (essais 3 et
4) ou la concentration en sortie est a 70 % alors qu’elle est de 91 % dans le cas des sols a fort

débit de gaz (essais 1 et 2). En effet, en augmentant le débit et donc les vitesses dans les pores, cela
augmente aussi 'évaporation (le coefficient de transfert de masse) selon les relations de Wilkins ez
al. (Wilkins e al, 1995) et Yoon et al. (Yoon et al, 2002)), mais 'augmentation est moins
importante que celle due a la convection qui emporte le polluant vers la sortie.

Le rendement est meilleur pour le débit faible avec un sable sec (essai 1). Il diminue un peu avec
I'augmentation de la saturation (essai 2) et le débit (essai 3). Cela peut s’expliquer par I'accessibilité
de Tair aux pores (pour la saturation), et au fait que le temps nécessaire a la diffusion est plus
important pour les débits faibles.

Zhao et Zytner (Zhao et Zytner, 2008) ont défini une nouvelle méthode d’estimation du temps
optimal d’arrét d’un systeme d’extraction. Cette méthode est basée sur les courbes d’extraction
(concentration des polluants dans Dair extrait en fonction du temps) obtenues par modélisation du
systeme de décontamination. A partir de observation de ces courbes, Zhao et Zytner (Zhao et
Zytner, 2008) suggerent que le temps optimal d’arrét est lié a Tefficacité du systeme qui évolue
dans le temps en fonction du taux de décontamination instantané.
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Lefficacité du systéeme de décontamination Ef [ %] au temps 7 est définie comme étant le rapport
de la pente relative de la courbe d’extraction sur le temps (Eq. 41).

Ef = % x100 Fq. 41

En appliquant cette méthode, les résultats montrent que le gain du rendement aprés ces temps
identifiés est de moins de 1 % de la totalité de la masse extraite pendant extraction continue pour
un temps d’extraction deux a trois fois plus important (Figure 22-b). D’un autre c6té, lorsque le
systeme est arrété, un accroissement de la concentration est observé en reprenant Iextraction.
Pendant cette période d’arrét, le toluéne continue de passer a Iétat de gaz et a diffuser dans le sol,
et sa concentration augmente. La concentration a ce point pour Iessai 1 est d’environ 18,2 mg.L."
au lieu de 0,042 mg.I." en fin d’extraction (Figure 22-b). D’ou Iintérét d’optimiser cette étape
« diffusionnelle » par I'application de « Venting pulsé » ou « Venting en discontinu » conseillé par
certains auteurs (Harper ez a/1998 ; Kaleris et Croisé¢ 1997 ; Johnson et al, 1994 ; Grathwohl,
1998 ; Smith ez al., 1996).
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Figure 22. Résultats expérimentaux des essais Venting et SVE
I1.2.2. Evolution de la perméabilité en cours d’extraction de COV

L’expérience sur le dispositif 3D est effectuée avec le sable mélangé avec du toluene. Une
modélisation sur COMSOL de la cuve et de la colonne 1D est réalisée. Elle se base sur ’équation
de conservation de la masse avec le terme de transferts entre phases (Eq. 3). Dans le cadre de cette
partie, le sol utilisé est un sable sec. La fraction organique de ce sable étant nulle, il n’y a pas de
phénomeéne d’adsorption ou de dissolution dans la phase aqueuse du sol. Le polluant se trouvera
alors soit en phase gazeuse, soit en phase PLNA (en négligeant la phase adsorbée par les particules
du sol). Il s’agit dans cette partie de modéliser écoulement diphasique (gaz et PLNA). Les
équations prises en compte dans le terme Ef des transferts entre phase sont ceux cités dans le
paragraphe II1.2.1 du chapitre 1. L’écoulement gazeux est décrit par la loi de Darcy dans un
contexte diphasique (Eq. 6). L’équation de fermeture du systeme est la somme des saturations en
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gaz et en PLNA égal a 1. Les conditions aux limités imposées dans la géométrie permettent de

simuler une opération d’extraction.

I’évolution de la perméabilité a l'air en fonction du degré de saturation du sol est évaluée par un
modele empirique (Eq. 42). L’expérience réalisée dans ce cas est celle avec du sable a différents
degrés de saturation en eau (en remplacement de PLNA). La corrélation trouvée a partir des
résultats expérimentaux est comparée a deux autres corrélations de la littérature. Les équations
liant la perméabilité relative a la saturation en liquide de Falta ¢f a/. (Falta ez a/, 1989), (Eq. 43) et
Stylianou et DeVantier (Stylianou et DeVantier, 1995) (Eq. 44) ont été déterminées en réalisant des

expériences sur des colonnes unidirectionnelles :

k. = 265665° — 173075% + 1105 +1 Eq. 42
k =(-S)p? Eq. 43
k, = 1105- 25765+ 157757 Eq. 44

Une différence est observée entre les perméabilités relatives a Iair mesurées et calculées,
notamment pour les faibles saturations en eau. L’importance de l'estimation correcte de la
perméabilité relative est par la suite suivie en comparant les vides et les courants calculés en
utilisant la perméabilité mesurée et les perméabilités estimées avec les deux corrélations testées.
Les résultats montrent qu’une mauvaise évaluation peut engendrer des erreurs significatives dans la

conception d’un systeme SVE (Figure 23-a).

L’influence du changement de la perméabilité a 'air sur la capacité de prédiction d’'un modele
mathématique de SVE est évaluée en utilisant cette notion d’efficacité du systeme (Eq. 41). Une
différence significative entre les courbes simulées en utilisant la relation proposée et en utilisant les
relations de la littérature est observée (Figure 23-b). Une caractérisation inadéquate du changement
de la perméabilité durant le procédé peut générer une erreur significative dans 'estimation du taux

de dépollution et de I'estimation du temps optimal de réhabilitation.
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Figure 23. Comparaison entre résultats expérimentaux et résultats de simulation en utilisant les trois
corrélations
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I1.2.3. Identification du coefficient de transfert de masse gaz-PLNA

Lefficacité de la SVE dépend principalement des parametres de transferts de masse. Des études

récentes ont montré que la notion du rayon d’influence d’un systéme d’extraction, basée sur la

valeur du vide atteint, est mal définie et que le dimensionnement d’un systeme de dépollution par

extraction sous pression réduite devrait se faire en se basant sur latteinte d’une vitesse d’air

critique au sein de la zone contaminée. Ainsi, la vitesse critique d’air est souvent caractérisée en

laboratoire avec des colonnes unidirectionnelles. Le modele SVE est composé de cinqg EDP, la

premicre étant ’équation de continuité appliquée a la phase gaz. Les quatre autres équations sont

les équations de conservation de matiere des phases gaz, PLNA, aqueuse et phase solide immobile.

Les modeles de transferts entre phases sont alors intégrés. Un des parametres les plus importants a

identifier est le coefficient de transfert de masse gaz-PLNA. Plusieurs travaux ont abouti a des

relations empiriques. Dans ces travaux, certaines de ces relations ont été utilisées et une nouvelle

relation est proposée (Tableau 12).

Tableau 12. Modcles utilisés pour I’évaluation du coefficient de transfert gaz-PLNA
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I1.2.3.1. Mod¢le pour la détermination du coefficient de masse a
saturation variable

Une partie du travail a consisté a tester des modéles de détermination du coefficient de transfert de
masse. Les quatre essais SVE/Venting ont été modélisés avec cinqg modeles de transfert: La
résolution de I’équation bilan se basant sur le LEA, la solution analytique de van Genuchten (van
Genuchten et Alves, 1982), les expressions empiriques de Wilkins et al. (Wilkins ez a/, 1995) et de

Yoon et al. (Yoon e7 al, 2002) ainsi que expression proposée qui prend en compte la saturation de
PLNA (Tableau 12).

Les résultats montrent que la dispersion hydrodynamique ne peut étre négligée dans I'estimation
du coefficient du transfert de masse et en particulier pour les faibles vitesses d’écoulement. En
effet les modcles de solution de I’équation bilan de masse en négligeant la dispersion ainsi que les
mode¢les de Wilkins et de Yoon négligeant la dispersion décrivent mal les résultats expérimentaux.
Le mode¢le proposé a la capacité de simuler avec une bonne concordance Iétape de diffusion
(tailing effect) (Figure 24). Ce modéle a I'avantage de séparer les deux étapes d’évaporation et de
diffusion par la condition ajoutée, et de libérer le modele de la saturation initiale, qui n’est pas
applicable dans le procédé de la MPE. Par contre la difficulté dans le mode¢le est de déterminer la

valeur de S, qui doit étre déterminée expérimentalement.
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Figure 24. Résultats expérimentaux et de modélisation des tests Venting et SVE
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I11.2.3.2. Validité des résultats en colonne 1D dans un contexte 3D

Des travaux de vérification de la validité de I'utilisation des résultats d’une colonne 1D pour une
application en 3D sont entrepris. Un modele numérique simulant I’écoulement multiphasique et le
transport de contaminant sous des conditions de transfert de masse de non-équilibre transitoire est
développé. La colonne utilisée ici a 30 cm de hauteur et 8 cm de diametre interne.

Les résultats montrent que les parametres de transfert de masse en colonne 1D utilisant Papproche
de Zhao (Zhao, 2007), sont plus importants que les valeurs trouvées avec I'expérience 3D (Tableau
12). Des analyses quantitatives des résultats expérimentaux montrent qu’il y a des limitations de
transfert de masse en 3D. Le coefficient de transfert de masse est lié a la distribution de la vitesse
de I'air en 3D. En conséquence, les coefficients de transfert de masse ne sont pas propres a une

seule valeur de la vitesse de I'air comme c’est le cas pour des colonnes 1D.
I1.3. Mode¢les d’écoulement multi phase

I1.3.1. Ecoulement diphasique

Des expériences de drainage dans la colonne 1D réalisées au laboratoire ont permis la vérification
d’'un mode¢le traitant Pécoulement diphasique. L’écoulement diphasique dans la colonne de
drainage est simulé par résolution des équations d’écoulement pour deux phases (aqueuse et
gazeuse) et comparé aux résultats d’expérience sur le sable HN34.

Deux équations de continuité de deux phases sont utilisées dans ce modele a I'aide des deux
équations EDP couplées. Pour coupler les deux équations et simuler 'effet capillaire entre les deux
phases, le modé¢le de van Genuchten—Mualem est utilisé (paragraphe III.1.1 du chapitrel). Le
modele a ainsi permis d’estimer des parameétres tels que : le débit a la sortie de la cellule, le volume
drainé cumulé, la saturation, la charge hydraulique et la pression capillaire a différents endroits de
la cellule.

Ce travail a permis notamment de montrer 'importance du choix des conditions aux limites de la
sortie. Ceci a été réalisé a travers la vérification de I'utilisation de la condition a la sortie d’eau d’une
pression constante type Dirichlet P, et un débit de drainage variable traduit par une condition type
Neumann (terme L : résistance a ’écoulement) (Figure 25-a). Cette vérification a été confirmée
par l'utilisation des résultats d’expériences de drainage sur une cellule 2D de type Hele-Shaw
équipée de capteurs pour mesurer les saturations et les pressions a différents endroits issues de la
littérature (Neumann, 1992). Une bonne concordance des résultats de modélisation avec ceux

mesurés est observée (Figure 25-b).
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Figure 25. Pressions des tensiomeétres en fonction du temps
I1.3.2. Ecoulement triphasique

Une expérience d'infiltration du toluene dans un sable sur cellule 2D est réalisée au laboratoire.
Des résultats issus de la littérature (Neumann, 1992) sur le méme type de cellule avec I'infiltration
du Soltrol (huile isoparaffinique) sur un lit de sable sont aussi utilisés pour vérifier la cohérence et
la pertinence du modéle d’écoulement multiphasique testé. Le modéle utilisé comporte trois
¢quations de continuité des phases PLNA, aqueuse et gazeuse. Le systeme de fermeture utilisé est
celui décrit dans le paragraphe I11.1.2 du chapitre 1.

Une bonne concordance est trouvée sur la pression et pendant linfiltration du Soltrol sur la
saturation (Figure 20). L.a comparaison visuelle entre les résultats de Pexpérience d’infiltration du
toluéne et du modéle donne aussi une bonne concordance (Figure 27).

Temps [min]

0 T T
=) 500 1000 1500
U 5 Rt XX
- - SN X R
é e
— cm-H,0 6 e P1-Mod
< 10 P1 0,97 1,68 0,997 e P4-Mod
E -0 P4 1,22 1,86 0,993 e P5-Mod
PS5 1,85 4,99 0,993 e P7-Mod TIniection
% * P7 2,38 43 0,989 - PlFEx e A
= -15 - P
= x  P4-Exp
= +  P5-Exp o o
2 x  P7-Ex L 0
S 20 L7 23 20 5 aa - 03 °pa
2 XXX KKXXK X KK XK XKXX KX o X Xk XX g% X (o] P
e o o o
LR P50 p7°
» o e o o
8 e T ———— o o °®
[~ X
230 4 °

Figure 206. Pression de Soltrol (Exp et modele) pour les tensiometres (P1, P4, P5 et P7)
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Figure 27 (A-H). Propagation du tolucne ; résultats expérimentaux et du modéle (le cadre blanc
dans le mod¢le correspond a la photo)
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I1.4. Modé¢le de Pextraction multiphasique MPE

Avec les étapes précédentes du travail dans cette thématique nous somme arrivé a construire des
modeles dont nous avons vérifié la pertinence des approches théoriques et des approximations
adoptées a l'aide des résultats expérimentaux. Ces modéles forment des modules constituant le
mode¢le de Textraction multiphasique MPE : écoulement diphasique, écoulement triphasique et
transfert de masse.

Un modéle général numérique de la MPE est alors réalisé. Il permet de décrire I'écoulement
multiphasiques des fluides, le transport et le transfert de masse entre les phases. Il se compose de
trois équations aux dérivées partielles EDP pour Iécoulement (gazeuse, aqueuse et PLNA) et
quatre EDP pour le transport, et ce pour chaque composé soit sept équations aux dérivées
partielles a résoudre (paragraphe III du chapitrel). Par la suite, ce modele MPE est appliqué sur un
scénario de pollution a Péchelle du terrain. Les caractéristiques du sol sont fixées, les dimensions
de la zone polluée et le type de pollution sont précisés. Le scénario imaginé est le suivant : une
citerne contenant 8 m’de toluéne s’est déversée accidentellement sur un sol sableux (supposé sable
d’Hostun HN34) sur un rayon de 1,5 m. Une quantité suffisante pour développer le panache.
Pendant 12 heures, la pollution s’infiltre dans le sol a une vitesse de Darcy de 0,157 cm.min”. Au
fil du temps la pollution atteint la frange capillaire et la nappe phréatique qui se situe a une
profondeur de 3 m. Le PLNA libre s’étale sur la frange capillaire et constitue une lentille de phase
libre sur un rayon de 8 m avec une épaisseur de 5 cm du polluant flottant. Apres quelques temps,
la pollution se propage dans le sous-sol dans les trois phases ; aqueuses (dissolution), gazeuse
(évaporation) et solide (sorption). La pollution s’enveloppe d’un panache en phase gazeuse dans la
zone non-saturée par laction de la diffusion moléculaire. Deux mois aprés l'accident, une
intervention de restauration du site par la technique de Pextraction multiphasique classique sans
rabattement de la nappe est appliquée pendant 1 année.

Un premier modele est appliqué afin d’évaluer la propagation de la pollution dans le terrain.
Ensuite, le modele MPE est utilisé afin de simuler étape de dépollution. Les résultats de Iétape de
propagation de la pollution ont mis en évidence la diminution de la saturation résiduelle en PLNA
avec le temps, due aux transferts entre phases. La quantité de PLNA est choisie de maniere qu’elle
soit suffisante pour traverser la zone non saturée, et atteindre la zone saturée. Le polluant flotte sur
la zone saturée et constitue une lentille de PLNA libre. Cette derni¢re se propage au fil de temps
jusqu’a atteindre Pextrémité du domaine (r=8 m) en 15 jours (Figure 28-a). La concentration
atteint presque la saturation au bout de 6 heures de propagation dans la zone non saturée (a la
saturation résiduelle en PLNA). Sous P'effet de la densité de la phase gazeuse, la concentration la
plus élevée se trouve en bas (au-dessus de la frange capillaire) et en contact avec la phase PLNA
libre (Figure 28-b). Au bout de 5 jours de propagation, la concentration en phase aqueuse atteint
plus de 90 % de la solubilité¢ dans la ZS (Figure 28-c). I.’évolution de la concentration gazeuse est
plus rapide que celle en phase aqueuse (qui est presque nulle a cette échelle de temps). Cela est da
a Deffet de la diffusion moléculaire du polluant dans I’air, qui est 10" fois supérieure a celle en
phase aqueuse. Au bout de 12 jours de propagation la concentration en phase solide atteint plus de
2500 mg.Kg' dans la ZS. 1l est remarqué aussi que l’adsorption est un processus lent en
comparant avec la dissolution et I’évaporation (Figure 28-d). Le panache de la phase gazeuse dans
la ZNS se dissout dans la phase aqueuse et forme aussi un panache dans la phase aqueuse et cette
derniére s’adsorbe sur la phase solide.
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Figure 28 (a-d). Evolution de la pollution pendant étape de propagation
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Les résultats de I’étape de dépollution par MPE montrent, en premier lieu, I'influence importante
de Pemplacement de la crépine et du vide appliqué sur le profil du champ de vitesse. La Figure 30-
a montre le champ de vitesse de Darcy et les lignes de courant pour la phase gazeuse a 2 jours
d’extraction. Elle montre que le rayon d’influence du puits au vide appliqué (50 cm CE) est de 4,7
m selon le terme utilisé dans la littérature (une vitesse qui dépasse 0,01 cm.s"). Elle montre aussi
que plus de 80 % du gaz extrait passe par cette zone. La Figure 30-b montre le champ de vitesse
de Darcy et les lignes de courant de phase aqueuse a 2 jours d’extraction. Elle montre qu’a un
rayon de 4,7 m la vitesse de Darcy dépasse 5 10* cm.s”. En effet 'emplacement de la crépine et le
vide appliqué ont une influence importante sur le profil du champ de vitesses. Si la crépine est
placée uniquement dans la ZNS, cela provoque une montée de la nappe a coté du puits qui rend
difficile I'extraction de la phase PLNA libre, cela interrompt la continuité de cette derniere. Par
contre une crépine placée plutdt dans la frange et la ZS conduit a un débit important de la phase
aqueuse et diminue P'extraction de la phase gazeuse.

0 1 2 3 4 5 6 7 8

(a) La phase gazeuse (b) La phase aqueuse

Figure 29. Lignes de courant et champ de vitesse en cm.s” (étape MPE)

Au bout de 20 jours d’extraction, la phase PLNA disparait de la ZNS grace au flux convectif de la
phase gazeuse qui évapore la PLNA. Le flux aqueux dissout la PLNA dans la nappe ; au bout de 3
mois le polluant disparait 1a aussi. Mais en revanche le polluant résiste dans la frange capillaire, ou
les deux flux gazeux et aqueux sont faibles (Figure 30). En effet il est possible d’améliorer la
conception de ce systeme soit par le rabattement de la nappe phréatique (par une pompe
submersible, ou par une barricre hydraulique) qui rend la frange capillaire accessible aux flux
gazeux, soit par lutilisation de plusieurs puits d’extraction. Ici pour la méme zone contaminée
(rayon de 8 m) on a besoin d’au moins trois puits d’extraction.
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Figure 30. Evolution de la saturation de la PLNA avec le temps (étape MPE)

La concentration du polluant en phase gazeuse chute rapidement dans la ZS, mais résiste dans la

frange capillaire, la ou le flux gazeux est faible (Figure 31-a). Au bout de 50 jours la concentration

en phase aqueuse chute jusqu’a zéro dans la ZNS ou le flux gazeux évapore le polluant dissous

dans la phase aqueuse, mais résiste dans la frange capillaire (Figure 31-b).
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Figure 31. Concentration relative du polluant (étape MPE)

Au bout de 3 mois, la concentration en phase solide dans la ZNS chute 2 moins de 8 mg.kg”,

moins que le seuil préconisé pour un sol a usage sensible qui est de 10° mg.kg " (Brusturean, 2004).
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Mais par contre la concentration reste trés élevée dans la frange capillaire, méme aprés une année
du traitement, ou le polluant en PLNA résiste a 'extraction.

(2 jour) (1mots)

Max: 3687
3687
500
000
1500
1000
00
50
¥

H
Min: 0

Figure 32. Concentration du polluant en phase solide (étape MPE)

Le coefficient de transfert de masse PLNA/phase gaz est calculé par lintégration du modéle de
Wilkins e# al. (Wilkins ez al., 1995) et le modeéle proposé. 11 est proportionnel a la vitesse de Darcy et
a la saturation en PLNA. Il diminue au fils de Pextraction avec la diminution de la PLNA. Le
coefficient de transfert phase aqueuse/phase gaz est calculé par le modele de stripping de Chao ef
al. (Chao et al., 1998) dans le cas de la ZNS et le modéle Miller ef o/ (Miller ¢f /., 1990) dans le cas
de ZS.

L’estimation des coefficients de transfert de masse moyens a abouti a I'identification de différence
entre les trois coefficients : PLNA/phase aqueuse, phase aqueuse/phase gazeuse, et phase
aqueuse/phase solide, avec celui de PLNA/gaz (Figure 33). La variance de ce dernier coefficient

est de 30 a 0,1 h', ce qui explique I'importance de ce paramétre dans la modélisation de
SVE/MPE.
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Figure 33. Estimation des coefficients de transferts moyens pour les différentes phases en [h] (étape MPE)
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II1.Synthése

Dans cette partie, le travail a consisté a maitriser les parametres principaux des techniques SVE
dans des conditions multiphasiques. Il a abouti a la proposition de certaines formulations
mathématiques dans les modeles de transport appliqués aux deux techniques SVE et MPE.

Le travail demande encore a étre développé du point de vue expérimental. Le modéle développé
demande une validation a travers des résultats d’expériences MPE en laboratoire et a travers des
résultats d’études sur terrains. Ce qui est le sujet du projet que nous avons déposé a 'appel a projet
GESIPOL2015 et qui vient d’étre retenu. Les résultats expérimentaux et du modele de cette partie

sont résumés dans le tableau suivant.

Tableau 13. Synthese des modéles utilisés dans les différentes applications et les parametres étudiés

Expériences Modele
Paramétres étudiés Apport de ce travail

SVE Mesure sur un pilot 3D de : Les conditions aux | Test de différents modeles
Pefficacité de la SVE avec et sans | limites : identification | amenant a  identifier le
couverture de surface des perméabilités dans | meilleur modele par rapport
le rayon d’influence le sol aux conditions expérimentales
la perméabilité utilisées.

Evolution de la | Proposition dun nouveau

perméabilité a lair en | modele empirique

fonction de la

saturation
SVE et du Venting : Coefficient de masse | Proposition dun nouveau
Effet de la saturation, du et du | gaz/PLNA 2 saturation | modele séparant le procédé en
débit sur le rendement variable deux étapes (évaporation et
Effet des arréts : mise en évidence diffusion)
de « I’étape diffusionnelle »

MPE | Expériences en écoulement | Saturation en condition | Couplage des équations avec
multiphasique : mise en évidence | multiphasique les approches identifiées dans
de ’état de saturation en eaux et en | (approche van | le travail
polluant a différentes étapes de | Genuchten)

I’écoulement Transfert de masse
entre phases
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Chapitre 5 : application a la capture et le stockage géologique du CO,

I. Méthodologie

Dans ce dernier chapitre, ’étude des milieux poreux est appliquée a la filicre de capture et de
stockage géologique du CO,. Dans ce cas, les écoulements des fluides dans le milieu poreux
concernent un gaz acide. Dans le cas de la capture, ce gaz va s’adsorber sur la matrice poreuse et
dans le cas du stockage géologique il va se fixer dans la matrice poreuse avec possibilité
d’interaction chimique.

I.1. Capture CO,

La capture du CO, est effectuée par un systeme de séparation dans le gaz des effluents industriels.
Dans les procédés de précombustion, des gaz sont purifiés de maniere a réduire la concentration
des gaz CO et CO,. Des technologies comme 1'absorption patr un solvant, I'utilisation du cycle de
calcium, la voie cryogénique ou le contact des gaz avec un adsorbant solide ou a travers une
membrane sont envisagées pour accomplir cette séparation.

Dans ces travaux, je me suis intéressée a l'adsorption des gaz sur des adsorbants solides au travers
de la these de M. Pellerano, que j’ai co-encadrée en collaboration a PEMN. L'avantage de
l'adsorption consiste dans la facilité de régénération des matériaux adsorbants sous modulation
thermique ou de pression. Son utilisation est aussi moins polluante que d'autres techniques telles
que celles qui utilisent des solvants. Dans ce travail, les capacités d'adsorption de différents
adsorbants ont été analysées: des zéolites et des charbons actifs. Des comparaisons entre ces
matériaux ont été réalisées en considérant la capacité d'adsorption et le vieillissement. La deuxiéme
évaluation des matériaux entreprise est I'analyse de leurs performances de séparation en termes de
pureté et de taux de récupération des gaz séparés. La séparation a été effectuée sur deux mélanges
de gaz : le premier contenant 50 % du CO, et 50 % de CH, et le deuxieme mélange constitué¢ de
20 % du CO, et 80 % de N, en composition volumique.

Capacités d'adsorption Séparation des gaz

eadsorbants: zéolites et 5 etechnique PSA avec
charbon actif répétition des cycles

e évaluation de raltions avec emélange CO,-CH,
les propriétés physiques emélange CO,-N,
evieillissement

Diagramme 6. Démarche générale d’étude de la capture du CO,

Cette partie est présentée dans le deuxieme projet du Tableau 4. Les résultats résumés dans cette
partie sont publiés dans les documents suivants : ACL7, ACLC1, ACTI4 et ACTI3 ainsi que la
these RT2 (Pellerano, 2010).
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I11.1. Stockage du CO,

Depuis 2005, ’Agence Nationale de la Recherche (ANR) finance des projets scientifiques visant a
sélectionner, valider et implémenter un site pour le stockage géologique du CO, sur le territoire
francais. J’ai pu travailler dans une des équipes du projet « GeoCarbone — INJECTIVITE », au
LEMTA durant mon post-doctorat. I’objectif de ce projet était d’étudier la possibilité d’injecter et
de stocker du CO, dans un aquifére salin profond situé dans le bassin Parisien. I visait a
développer les connaissances et les techniques nécessaires a la prévision des effets complexes
intervenant aux abords des puits d'injection d'un stockage géologique du CO,. Parmi les points a
traiter figurait, ’évaluation du comportement de roche carbonatée du bassin parisien au contact du
CO, qui est un gaz acide.

Un analogue géologique de cette formation carbonatée a été choisi afin d’en effectuer la
caractérisation des propriétés pétrophysiques et de transport. Des roches en grés sont aussi
utilisées pour comparaison. Cette détermination est effectuée a 'aide d’un dispositif expérimental
se basant sur le principe de la cellule Hassler. Des écoulements monophasiques de gaz et de
solution saline et des écoulements diphasiques de drainage et d’imbibition ont été appliqués. Des
¢chantillons de calcaire de Lavoux ont été caractérisés dans leur état initial puis altérés par une
attaque a l'acide (Acidgen © Cleansorb Ltd.) a des niveaux d’altération différents selon les
¢chantillons. Lla méthode d’étude suit les étapes décrites dans le Diagramme 7.

Ecoulement | Ecoulement diphasique

monophasique

epropriétés avant et apres
attaque acide : perméabilité
intrinséque, effet inertiel, facteur
de stratification, porosité, coef.
de dispersion,

epropriétés avant et apres
attaque acide : perméabilité
relative

Diagramme 7. Démarche générale d’étude du stockage du COZ2 sur roches carbonatées

Cette partie est présentée dans le deuxieme projet du Tableau 4. Les résultats résumés dans cette
partie sont publiés dans les documents suivants : ACL3, AFF4, et AFF5.

II. Utilisation du charbon actif comme matériau de capture et de transport du
CoO,

I.1. Capacités d’adsorption des charbons actifs

Le dispositif expérimental consiste en une cellule métallique de volume connu (254 ml) qui permet
de contenir I'adsorbant. Le dispositif est équipé de capteurs de pression et de température. Un
systetme de vannes, une pompe a vide ainsi que des débitmetres permettent d’effectuer les
expériences de charge et de décharge du CO,. Apres I’étape de chargement correspondant a ’étape
d’adsorption, une extraction par la pompe a vide jusqua 0,02 bar permet d’avoir la phase de
désorption. Les mesures de pression et de débit permettent de connaitre la masse introduite du
gaz. Les expériences sont réalisées a différentes températures et avec des pressions augmentant pas
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par pas (Tableau 14). Les isothermes déduites sont ensuite caractérisées par le nombre de moles du
CO, retenues en fonction de la masse d’adsorbant ou du volume d’adsorbant en fonction de la
pression. Les adsorbants testés sont 4 charbons actifs « CA» et 2 zéolites (13X et 5A). Une
simulation selon I'isotherme de Langmuir est effectuée (Tableau 1).

Tableau 14. Conditions opératoires des expériences d’équilibres d’adsorption

i Pression Température
Matériaux o Cycles Gaz
(Bas) &9 :
SC
BGX 04-1-2-8 0-25-75 ! CO;
WWP3 4 3
NC60
5A 04—-1-2-4-8 25 1 CO;
13X 04~ 14_ 2-8 25 3 CO;

Les résultats montrent une différence en considérant la capacité d’adsorption massique ¢, ou la
capacité d’adsorption volumique @, (Figure 34). Dans le premier cas 'adsorption des CA continue
d’augmenter en fonction des pressions alors que pour les zéolites 'adsorption atteint un palier a
partir d’une pression d’environ 1bar a une valeur plus basse que celle des CA. Dans le deuxieme
cas, le méme comportement est constaté pour les différents matériaux excepté pour les zéolites qui
dépassent les CA en capacité d’adsorption. Les observations de (), sont dues au mécanisme
d’adsorption qui est dominé par laffinité chimique pour les zéolites les rendant performantes
méme a faible pression. La chaleur d’adsorption du CO, pour les zéolites est plus importante que
pour les CA. Dans le cas des CA T'adsorption est due majoritairement a la valeur de la surface
spécifique et la porosité, ce qui le rend plus performant en augmentant la pression. Des résultats
similaires ont été observés a des pressions plus importantes que celles utilisées dans ce travail,
jusqu’a 40 bar (Sircar ¢f al, 1996 ; Grande 2012). Les observations de (J, sont dues au fait que les
zéolites sont plus denses ce qui les rend plus performantes que les CA a volume égal.

Les valeurs de Q

v

et de 0, dans le cas des CA sont comparées a certaines propriétés physiques des
matériaux. Le classement de {0, en fonction des propriétés de 'adsorbant a montré une relation
avec la surface spécifique et la microporosité de I’adsorbant.

0, (mol CO,/kg ads): AC-SC> AC-BGX>AC-NC60 = AC-WWP3
Sp BET (m*/g): 2187 > 1468 > 1087= 989
Volume microspore (cm’/g) : 0.82 > 0.63 > 0.47 [J0.44
Le classement des valeurs de 0, sont en relation avec les masses volumiques des adsorbants.
0O, (mol CO,/L ads): AC-NCG60> AC-SC > AC-WWP3 > AC-BGX
Masse volumique (g/cms): 0,58 > 0,28 ~ 0,27 > 0,18

Par ailleurs, I’étude de relation entre I'adsorption et les parametres physiques testés confirme le fait
qua faibles pressions (1-2 bar) Taffinité chimique est prédominante dans le mécanisme
d’adsorption alors qu’a des pressions plus importantes les propriétés physiques deviennent
prédominantes dans le mécanisme d’adsorption du CO,,.

La répétition de cycles d’adsorption-désorption a 4 bars montre que pour les zéolites, la
réversibilité n’est pas possible en appliquant la modulation de la pression alors que ceci est possible
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avec les CA (Figure 34-b). Cette réversibilité sur CA a été prouvée dans nos travaux méme apres
15 cycles d’adsorption-désorption sur CA a 0,4 bar.

L’intérét de lutilisation de ces deux définitions est lié a la mise en ceuvre de I'adsorbant. Par
exemple le dimensionnement des réacteurs nécessite la connaissance du volume qui représente
généralement le facteur limitant. Dans le cas de I'utilisation d’adsorbants pour le transport, c’est la
masse qui devient le facteur limitant (Lemus Perez ez al., 2012).

Capacité d’adsorption massique Capacité d’adsorption volumique
12 A ACL A ACL
1
i Y AC2
g . _ AC3
2 g 3 ° AC4
T 7 AC4 :‘
@6 B 5 * 13X
) 13X %
E 5 £ u5A
=4 mSA g
[« ] L) —Langmuir
3 —Langmuir model
2 model
1
0
0 h | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 9 10
Presure (bar) Pressure (bar)
(a) Isothermes d’adsorption du CO, pur
7 . T=25°C;P=4 Bar 3 T=25°C;P=4 Bar
6 4
- 4
CE —
X 4,
34 3
E; z g, —
£ >
g2 (¢}
1
1
z z Al
0 0
1 2 1 2 3
Cycles Cycles

(b) Cycles d’adsorption-désorption pour une zéolite et un CA a 25 °C et 4 bar

Figure 34. Résultats expérimentaux des capacités d’adsorption des matériaux

I.2. Séparation des gaz par Pressure Swing Adsorption

Le potentiel de séparation d’un gaz d’un mélange initial avec d’autres gaz, représente le point le
plus important dans I’évaluation des performances d’un adsorbant. Des expériences de séparation
de gaz sont alors nécessaires afin de caractériser les adsorbants. I’expérience utilisée pour évaluer
les performances de séparation des gaz est effectuée sur des mélanges massiques de gaz: le
premier contenant 20 % du CO, et 80 % de N, et le deuxieme mélange constitué de 50 % du CO,
et 50 % de CH, choisis comme mélanges représentatifs de postcombustion et de précombustion.
Le dispositif expérimental est une reproduction des procédés Pressure Swing Adsorption « PSA ».
Il est composé d’une cellule de 250 ml de 1,02 m de longueur et 1,8 cm de diameétre. Le dispositif
permet d’effectuer une expérience de séparation des gaz a partir de I'injection d’un mélange de gaz
dans la cellule remplie d’adsorbant. La variation de pression (ouverture vanne 1) permet
I'introduction du mélange. Les effluents en sortie du dispositif sont analysés afin d’évaluer les
performances de séparation (Figure 35).
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Figure 35. Dispositif expérimental de 'expérience PSA

Les charbons actifs et zéolites présentant les meilleures performances d’adsorption parmi ceux
testés dans la premicre partie de travail sont utilisés dans cette partie. Les conditions des
expériences réalisées sont rassemblées dans le Tableau 15. Des variations de température et de
pression ont été appliquées.

Tableau 15. Conditions opératoires des expériences PSA réalisées

Matériau Pressure (Bar) Température (°C) Cycles Composition
5-10-15-20-25-30 1
0-25-75 20 % CO2/80 % N,
30 5
CA:SC
5-10-15-20-25-30 1
25 50 % CO»/50 % CH,4
30 5
0-25 20 % CO2/80 % N,
Zéolite 13X 5 5
25 50 % CO2/50 % CH,4

Deux parameétres sont évalués : le taux de récupération et la pureté des gaz définis respectivement
par Eq. 45 et Eq. 46.

tads
j Y6 Ycout dt
—me Eq. 45

TreCG - tads

I yGQGindt

to

tads
J yG qG out dt
Purg =& Eg. 46

tads
J. G out dt

tpres

Jeny Ctant la quantité de gaz G (N, ou CH, ou CO,) en sortie du dispositif et y., étant la
concentration en gaz G.

Dans le cas dun mélange de gaz N,-CO, et du CA comme adsorbant, les résultats
montrent principalement que la variation de pression fait diminuer le taux de récupération du N,
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mais elle n’est d’aucune influence sur le taux de récupération du CO, ni sur les puretés des
différents gaz (Figure 36-a). Les expériences réalisées a différentes températures, montrent que la
pureté du CO, diminue avec la température alors que la pureté du N, n’est pas influencée par la
température. Dans tous les cas le CO, présente une pureté faible (entre 25 et 45 %). Le taux de
récupération du N, diminue avec la température alors que le taux de récupération du CO, n’est pas
influencé par la température et dépasse 95 % pour différentes pressions appliquées. Ce résultat
montre la nécessité de I'utilisation de plusieurs colonnes successives dans la technique PSA afin de
purifier le CO,.

Dans le cas d’'un mélange CH,-CO,, les résultats montrent principalement qu’en augmentant la
pression, la pureté et le taux de récupération du CO, restent sensiblement constants. Le taux de
récupération du CH, reste aussi constant alors que sa pureté augmente (Figure 36-b).

Ainsi, les résultats indiquent qu'il est possible d'obtenir un gaz assez pur pendant la phase
d'adsorption pour les deux mélanges étudiés. En particulier, il a été observé que pour le mélange
de CH,-CO, I'adsorption a donné une séparation efficace avec une pureté de plus de 95 % de CH,
dans le gaz purifié. Pendant la phase de désorption, le CO, récupéré en utilisant une seule colonne,

n’est pas assez pur pour le stockage géologique.

100%

100% n - " - H " 100% 100%
- - " - -
90% ® Pur N2 90% 90% . 90%
ur N2
. 80% = Pur CH4 80%
80% Pur CO2 80% Pur CO2
+ Rec N2 70% sl 70% o
. ol N + Rec CH4 H
270% Rec CO2 0% F = 60% Rec CO2 60% 5.
5 . Z B b5}
& 60% b . 60% £ & 50% 50% 2
e : o ol
50% 500, & /o Vo o8
30% 30%
% % R
407 407 20% . ” . . : 20%
30% 30% 10% 10%
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20 25 30 35

Pressure (bar)

Pressure (Bar)

(a) Mélange N,-CO, (b) Mélange CH,-CO,
Figure 36. Résultats expérimentaux de séparation des gaz a 25°C en utilisant CA-SC

Les expériences avec 5 cycles d’adsorption-désorption ont mis en évidence la réversibilité
compléte apres la régénération du CA par modulation de pression. A la pression au-dessus de 4
bars, les capacités d'adsorption des charbons actifs sont plus grandes que ceux de zéolites (Figure
37). Ces résultats sont similaires aux résultats trouvés dans le cas de cycles d’adsorption-désorption

sur gaz put.
100% n n E - 100% | 100% . - - - - 100%
90% | upurNz 90% 90% 95%
) Pur CO2 o
80% S Rec N2 80A:3 80% = Eu,— 2(2)2 90% @
© ur c
> 70% Rec CO2 70%5| z + Rec N2 g
5 . ¢ g| 570% . Recco2 85%
& 60% 60%3| & 2
. ' g . g
50% son™| %% ‘ ‘ ‘ : 80% =
3 6
40% 40% 50% 75%
30% 30% 40% 70%
0 2 4 6 0] 1 2 3 4 5
Cycles Cycles

(a) AC-SC, 5 cycles a 30 bars

(b) zéolite-13X, 5 cycles a 5 bars

Figure 37. Résultats de répétition de cycles PSA pour le mélange CO,-N,



HDR. M. Kacem Boureau, janvier 2017

La séparation en utilisant les zéolites montre qu’elles ne présentent pas une forte diminution de
performance avec 'augmentation de la température, car ces matériaux sont plus efficaces a faibles
pressions. Généralement, elles ont aussi des performances meilleures car la sélectivité est plus
¢levée (Tableau 16-a).

Pour le mélange CH,-CO,, deux valeurs limites de concentration ont été utilisées pour 'arrét de
Iexpérience (75 % et 90 %). Dans le cas des zéolites, il n’y a pas de grandes différences entre une
pureté de CH, définie avec des valeurs de concentration de CH, en sortie supérieures a 75 % et
celles a 90 %. Ceci peut s’expliquer par le fait quune fois que les sites actifs disponibles pour
Padsorption du CO, sont quasiment tous occupés, la valeur de concentration de CH, en sortie
baisse tres vite jusqu’a la saturation complete (Tableau 16-b). Dans le cas des CA la pureté des gaz

est influencée par la concentration choisie.

Tableau 16. Performances de séparation des gaz avec les deux adsorbants testés

(a) Mélange N,-CO,

Matéri P T Cvel Mélan Concentration|Pur CO,; |Rec CO; [Pur N, | Rec N2
HEMAN Bar) [ (cc) [TV MEMEC | en Sortie % % % %
0 43-40 | 96-98 98 68 - 63
530 | 25 1 40-35 | 99-98 [98-99 | 63-55
SC
75 20 % CO, o0, 3026 | 95-58 |96—98 | 45-31
30 25 5 [80% N> 42 97 98 67
0 50 91— 90 98 80
13X 5 5
25 46 93— 88 98 80
(b) Mélange CH,-CO,
Matéri P T Cvel Mélan Concentration|Pur CO, [Rec CO; [Pur CH4/Rec CH4
AMEHAN Bar) | () [TV VEC | en Sortie %o % % %
5 >90 % 50 86-94 [90-96 | 20-25
10
0
o | 5] = s Bre
2 o CH4 >75 % 60—70 | 87-95 |85-87 | 37-67
30
ax . 0—25 . |s0vcoe >90 % 80 99 99 79
25 50 %CHa4 >75 % 80 >99 99 79

L’intérét le plus important dans lutilisation des CA dans les procédés de séparation reste la
réversibilité. Par ailleurs, 'avantage de I'utilisation des CA comme option pour le transport est
prouvé par les résultats de ce travail.

IV. Stockage du CO, : évaluation des interactions roche calcaire-CO,
IV.1. Matériels et méthodes

Les échantillons utilisés sont composés de carottes de calcaire de Lavoux (composé a 99 % de
CaCO,), calcaire de Brauvilliers (Meuse), calcaire de Ménaerbes et d’Estaillades (Vaucluse), claire

~ 75 ~
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Saint Maxime (Oise) et des carottes de gres de Berea Little (Berea (Ohio)). Les échantillons de 3,81
cm de diametre et de 7,6 cm de longueur, sont carottés dans un méme bloc de roche (Figure 39).
L’analyse au porosimétre a mercure montre des distributions bimodale et trimodale pour les
échantillons de calcaire. Les tailles des pores accessibles par le mercure sont de 0,1 um a 40 um
pour les calcaires. La distribution est monomodale pour les échantillons de gres a 17 um. La
répartition des pores est équivalente pour les deux familles de pores. Le dispositif expérimental se
base sur le principe de la cellule de perméation de Hassler (Hassler, 1940).

Le traitement des échantillons de Lavoux par I'acide est réalisé selon la procédure utilisée par
Egermann ef al, (Hgermann ez a/, 2006). Des analyses au scanner ont été effectuées avant et apres
acidification. Elles ont donné I'information sur la porosité a différents niveaux des échantillons.

(2)

Figure 38 : Photo de carotte du calcaire de Lavoux avant (a) et apres (b) traitement a I'acide

IV.2. Effet de ’acide sur la roche calcaire
IV.3. Porosité et propriétés de transport

Les résultats des analyses effectuées au scanner avant et apres acidification sont présentés sur la
Figure 39. Les échantillons admettent une méme porosité sur leur longueur. La porosité des
¢échantillons est voisine. L altération se produit d’'une maniere uniforme dans les échantillons, elle
diminue la porosité de I'ordre de 10 %.
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Figure 39. Résultats au scanner sur les échantillons altérés par I'acide
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L’équation de convection-dispersion est appliquée dans le cas d’expériences de traceurs a travers
un milieu poreux homogene. J’ai aussi utilisé 'approche de milieu poreux stratifié équivalent
(Fourar, 2006 ; Fourar et Radilla, 2009). La solution analytique (1D), donnant I’évolution de
concentration d’un traceur en sortie de I’échantillon suite a un saut de concentration en entrée est
donné par Ogata et Banks (Ogata et Banks, 1961) :

Cw 2 4D, t Dy 4D, t

L’approche par le facteur de stratification consiste a remplacer le milieu poreux par un milieu

stratifié équivalent, chaque strate étant homogene et admettant sa propre perméabilité intrinseque.
Le facteur de stratification F, caractérise la distribution de perméabilité de toutes les strates. Plus le
facteur de stratification est important, plus Phétérogénéité du milieu est importante. La solution
analytique a I’équation de convection diffusion s’exprime par la relation suivante :

Ln("t,/1+ FSZJ
f

Cu _ 1|\

Sw
Co 2 J2Ln(+F2)

Eq. 48

Les valeurs du coefficient de dispersion et du coefficient de stratification trouvées pour les
différents échantillons sont proches pour les échantillons calcaires de Lavoux, et restent constantes
apres dégradation (Tableau 17).

Tableau 17. Résultats des propriétés du calcaire avec I'effet de I’acide

Echantillon | débit (cc/h) | Pe, | porosité | Dispersion (m2/s) Cs‘ifjggf;tfo‘f
3 LJ4N1 600 12,12 0,24 9,129E-06 0,644642105
TE 1J5N2 594 9,02 0,267 8,908E-06 0,678878132
3
§ LJ6N3 570 9,22 0,269 1,254E-05 0,833874132
5 L7 600 9,39 0,26 8,617E-06 0,652048375
&
§ g L8 600 11,34 0,245 1,11E-05 0,819869066
> L9 582 11,24 0,242 6,882E-06 0,567017131

IV 4. Propriétés pétrophysiques
IV.4.1. Perméabilité et coefficient d’inertie

Le stockage géologique de dioxyde de carbone implique un important flux injecté par un seul
puits. Donc, pres du puits d'injection, les vitesses de flux sont assez hautes pour produire les effets
d’inertie. Il est important de prendre ces effets en compte quand dans le calcul de la pression
d'injection. La loi de Forchheimer (Forchheimer, 1901) est généralement utilisée dans une telle
configuration de flux comme une généralisation de la loi de Darcy. Pour le cas d’un liquide
incompressible elle s’écrit :
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2
_ORy _ HQu,, [ﬁ] Fq. 49
xR A A, *

ou Ao est le gradient de pression dans la direction du flux, A, la section et &€ le coefficient
x

d’inertie. Pour un fluide compressible, I’équation de Forchheimer devient :

MA [ P? - P7 H + £ 0272
= i Eq.
2RT( L i S+ Qo q- 50

le débit

avec M est la masse molaire du gaz, P, et P, les pressions dans les deux sections, Q

7y

massique.

L’équation 50 a été utilisée pour calculer les parametres. Les expériences ont été effectuées avec 3
gaz (N,, Air et CO,). La perméabilité des échantillons augmente de 20 % apres altération par
'acide quant au coefficient d’inertie, il diminue de 30 % (Figure 40). Ces résultats indiquent en plus
de Paugmentation de la porosité observée (de I'ordre de 10 %) que Tinjection du CO, sera

améliorée avec environnement acide.

350 3.5E+08
B I ¢ Air B Nitrogen A Carbon dioxide ° | ¢ Air B Nitrogen A Carbon dioxide I
i il
- 3.0E+08- R l
B = I "
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Figure 40. Valeurs de perméabilité et du coefficient d’inertie avant et apres altération par ’acide

IV.4.2. Perméabilité relative

Afin de déterminer les perméabilités relatives, j’ai utilisé la méthode JBN (Johnson ez a/, 1959).
L’estimation de ces valeurs est faite pour I’écoulement diphasique a travers les échantillons avec
Ieau et le n-dodecane. Les équations d’écoulements dans ce cas sont celles exposées dans le
paragraphe II1.1 du chapitre 1.

La gamme explorée de perméabilités relatives en termes de saturation d'eau est tres étroite. Ceci est
da a I'homogénéité des échantillons et le fait que lapproche JBN permet le calcul de la
perméabilité relative uniquement quand les deux fluides s’écoulent ensemble. La perméabilité
relative a Peau n’est pas affectée par laltération des échantillons. Une diminution sensible est
observée sur les valeurs de la perméabilité relative du n-dodécane.

Bien que des coutbes de perméabilité relative pour le systeme CO,q./saumute soient inconnues,
Pexpérience semble indiquer que le changement de nos échantillons a limité l'influence sur les
perméabilités relatives. Cependant, pour un tel échantillon eau-humidité, on s'attend a de légers
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changements de perméabilités relatives pour un flux 2 deux phases CO,q./saumure, CO,q. comme
I’huile étant la phase non mouillante (Chalbaud ez 2/, 2009).

V. Synthese

Le travail sur les adsorbants pour la capture du CO, a mis en évidence I'avantage principal des
charbons actifs, qui est leur réversibilité aprés la régénération par modulation de pression. A une
pression au-dessus de 4 bars, les capacités d'adsorption des charbons actifs sont plus grandes que
celles des zéolites. Dans le cas de la séparation de gaz, les résultats indiquent qu'il est possible
d'obtenir un gaz assez pur pendant la phase d'adsorption pour les deux mélanges étudiés. En
particulier, il a été observé que pour le mélange de CH,-CO, l'adsorption a donné une séparation
efficace avec une pureté de plus de 95 % de CH, dans le gaz purifié.

Les résultats sur les roches calcaires comme composants du réservoir de stockage, montrent des
changements sensibles de porosité, de perméabilité et de coefficient d’inertie. En revanche, les
perméabilités relatives et les deux coefficients de transport ne sont pas modifiés sensiblement. Ces
résultats vont dans le sens d’un maintien, voire d’une amélioration de l'injectivité du CO, lors de
son injection dans la formation considérée. Cependant, on peut imaginer qu’un déplacement de
fines implique une réduction de mobilit¢ du CO,. Une étude complémentaire, a la fois
expérimentale et de modélisation, prenant en compte ces possibles déplacements de fines est

nécessaire.

Plusieurs travaux de recherche et des sites de démonstration du CSC sont en développement en
Europe : en Grande-Bretagne ‘White Rose’, lauréat du deuxieme appel a projets du fonds
démonstrateurs ‘NER 300’ et aux Pays-Bas: ‘ROAD’, soutenu dans le cadre du Programme
Energétique Européen pour la Relance. En France un projet pilote de capture du CO2 a été
inauguré a 'automne 2013 sur une tranche de la centrale de charbon du Havre, porté par EDF et
ALSTOM et cofinancé dans le cadre du fonds démonstrateurs de TADEME. Le projet intégré de
capture, transport et stockage géologique du CO, mené par TOTAL a Lacq et Rousse a terminé
ses injections du CO, et se trouve désormais dans une phase de surveillance de 3 ans. L’accord-
cadre conclu en octobre 2014 par le Conseil Européen sur le ‘Paquet Energie-Climat 2030” précise
qu’il sera « essentiel d’intensifier les efforts de R&D et d’accélérer la démonstration commerciale
du CSC au cours des dix prochaines années, afin de permettre le déploiement de cette technique
d’ici a 2030 ».

Drautres voies de recherches sont aussi en développement, comme le stockage en sol urbain
(Washbourne e7 2/ 2015). 11 s’agit ici de stoker le carbone sous la forme de laquelle il est le plus
présent sur terre : CaCO,. Lintérét est de favoriser la formation de ce composé, aux conditions de
pression et de température ambiantes. Plusieurs questions scientifiques sont a résoudre afin
d’arriver a développer cette filicre, telles que bien identifier les mécanismes physico-chimiques du
capture et définir ce qui influence la cinétique de précipitation.

~ 79 ~
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CONCLUSIONS

Depuis ma soutenance de thése, mes travaux ont porté sur des sujets a applications diverses, le fil
conducteur étant les écoulements et interactions dans un milieu poreux. Le schéma suivant
représente les sujets abordés et les phénomenes physiques étudiés :

Dépollution des sols:
Ecoulements dans

un milieu non saturé |Extraction multiphasique |

IExtraction sou

e —— pression rédui
Transport des

MES dans les
sols :

Ecoulements
Multiphasiques non miscibles gazeux

- Influence de
la vitesse

Stockage
géologique de CO,:

milieux poreux:

- Influence de
la force
ionique

Transport des ML
Pollution mixte

Interaction CO,
roche carbonaté,
attaque acide

Transport de polluants en

- Colmatage

- Lessivage
sol réel Captage de CO,:

- Adsorption de CO, sur
charbon actif

Ecoulements dans - Séparation de gaz
un milieu saturé (CH4/CO,; N,/CO,)

\ \' - Procédé PSA

Figure 41. Synthese des travaux de recherche

A mon recrutement au LTDS-ENISE, javais pour mission de mettre en place une recherche
expérimentale dans le domaine de la pollution du sol, qui soit en interaction avec les compétences
déja présentes sur place en modélisation numérique. Aujourd’hui, PENISE a un laboratoire avec
des équipements dédiés a la recherche en pollution des sols ou sont encadrés des travaux de
master 2 et de doctorat. Progressivement, des réseaux de collaboration régionaux, nationaux et

internationaux ont été développés.
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facteur de stratification

Forces de gravités

Teneur massique du sol en carbone organique

Fraction des sites en équilibre dans la théorie TSFO
Accélération de la pesanteur

La distance de séparation particule-collecteur auxquelles les forces de
gravité et des forces de Van Der Waals sont équivalentes
Force ionique

Ordre-zéro et le premier ordre modifié des fonctions de Bessel de

deuxiéme degré.
Constante de Henry du composé g

Perméabilité intrinseque

~ 89 ~

2]

[mol]

[M.L]
[M.L~)
[M.L]
[M.L]

MM]
MM]
ML)

ML

ML
ML
ML
ML
ML
ML

[mol. 1]
[-]
[M.LT-2mol ]
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Kap
Kap

Koc,ﬁ

nvgr mvg
PcalaQ
Pe,. ]

P, ou Py
Purg;
9.8
o,
O
Qva
Qma

qozh

qref
q Gout

Coefficient de sorption du sol pour le composé

Coefficient de partage phase gazeuse /phase solide du composé
Coefficient de partage carbone organique/phase aqueuse du composé

p
Coefficient d’équilibre du composé f entre PLNA /phase gazeuse

Coefficient de partage octanol/eau du composé f

Coefficient cinétique

Constante (dépend de la viscosité du fluide et de la granulométrie du
sol)

Perméabilité relative de la phase o

Perméabilité a ’eau (conductivité hydraulique)

Constante de Thomas

perméabilités radiale et verticale intrinseques.

Perméabilité effective verticale de la couverture imperméable.
Cinétique de dépot

Cinétique de relargage

Coefficient cinétique de relargage associé aux effets physico-chimiques
Coefficient de la cinétique de relargage associé aux effets de rétention
mécanique

Coefficient de la cinétique de dépot

Perméabilité a la phase o. (perméabilité de Dracy)

Hauteur de la colonne 1D

Masse totale adsorbée

Masse molaire du composé f

Parametres du modele de van Genuchten

Pression capillaire phase @'1- phase a2

Nombre de Péclet
Pression de la phase &

Pression de vapeur saturante du composé 3 dans la phase gaz
Pureté des gaz

Pression partielle du composé 3 dans la phase gaz

Capacité d’adsorption volumique

Capacité d’adsorption massique

Débit volumique de la phase o

Débit massique de la phase a

Capacité maximum d’adsorption

Vitesse d’écoulement ou vitesse de darcy

Vitesse de Darcy de référence

Quantité de gaz G (N2 ou CH4 ou COy) en sortie du dispositif
Coordonnées axisymétriques, distances radiale et axiale
Rayon du puits

Constante du gaz parfait

Rétention globale

Taux de relargage

Taux de relargage di a l'effet physico-chimique

Taux de relargage di a Ieffet mécanique

Taux de dépot

Pente relative de la courbe d’extraction

Solubilité du composé Bpur dans la phase aqueuse

Solubilité effective du composé  dans la phase aqueuse

Saturation en phase O
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[M.mol]
[-]
[M.L1.T]
[-]
[M.L1.T2]
[M.L1.T2]
[-]
[M.L1.T]
[mol. 1.9]
[mol. M-1]

LT
M. T
[MM-]
LT
[T
[mol]
L]

(L]
[M.L2.T-2.mol 1.
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Sy Saturation effective en phase & [-]

nax Saturation effective maximale historique en phase liquide totale [-]

Ser Saturation résiduelle en phase @ [-]

S[:d Saturation de référence en PLNA. [-]
Sinit Saturation initial en phase 4 [
Smax Saturation résiduelle effective maximale en PLNA [-]

EW Saturation apparente de I'eau. [-]

Sp Surface spécifique BET [L2.M]

t Temps [T]
T Température K]
Uqir Ug;j Vitesse de pore pour la phase a dans la direction 7 e/ [L.T]

] a Vitesse interstitielle ou vitesse des pores de la phase & [L.T]

Vot volume de la solution de polluant traversant la colonne [L7]

Vs Volume des pores dans I’échantillon [L3]
xX,V,Z Coordonnées cartésiennes (L]

G Concentration en gaz G. [M.L3]

3 Nombre de charge de Iion 1 [-]
Lettres grecques
u En indice : phase (I=liquide total, g=gaz, s=solide, w=aqueuse et B
0=PLNA)
B En indice : composé [-]
a Dispersivité longitudinale L]
ar Dispersivité transversale (L]
Ayg Paramétre de I’équation de van Genuchten L]
Boo B Cf)efﬁc_ients de mise a I'échelle d’un systeme diphasique a un systéme 8
gorFow — triphasique (modele Parker)
By Constante empirique du modele Yoon (2002) [-]
Ba, Ba Coefficients empiriques de la cinétique de dépot et de relargage -]
8ij Symbole de Kroncker (1 si i=j, 0 sinon) []
Ketd Parametres du modele cinétique de migration de MES [-]
€ Coefficient d’inertie [M.L?]
0, Teneur volumique en phase & (L3173
1 Cocfficient de transfert de masse entre phase @;/phase &', pour le [T
al-azf composé f
init Coefficient cinétique initial de transfert de masse entre phase @ /phase !
Aal—az,ﬁ [T 1]

', pour le composé

Ug Viscosité dynamique de la phase & [M.L-1.T]
Va Viscosité cinématique de la phase & [M2.T-1]
Pp Masse volumique séche apparente du sol [M L-3]
Pa Masse volumique de la phase a [M.L-3]
TrecG Taux de récupération du gaz G [-]
W p Fraction molaire du composé 8 dans la phase a [-]
© Porosité du milieu poreux [12.1.3]
VP, Gradient de la pression de la phase & [M.L2T

Liste des abréviations

ADEME Agence de I'environnement et de la maitrise de 1'énergie.
ANR Agence Nationale de la Recherche.

AUF Agence Universitaire de la Francophonie.

CA Charbon Actif.
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CD

CEA

CM

CMA
CMIRA
COV
CPER

CSC
DEEP
ECL

EDP
EMAC
EMN
EMSE
ENER
ENIM
ENIT
ENISE
ENSAM
ENSASE
ENSIACET
ENSIC
ENSEM
ESSTI

FST

GC
GDF-SUEZ
GEPEA
GIS PILoT

HAP
IFSTTAR

INSA
INPL
INPT
LEA
LEMTA
LGPSD
LGC
LGCIE
LMV
MES
ME3
ML
MO
MPE
NAGIS

NUC
SVE
D

TP
TSFO
PALSE
PEG
PFE
PHC-

Convection Dispersion.

Commissariat a ’Energie Atomique.

Cours Magistral.

Unité de Recherche Chimie Minérale Appliquée.

Coopération Mobilité Internationale Rhone-Alpes.

Composés Organiques Volatils.

Contrat de Plan Etat-Région.

capture et Stockage du CO2.

Laboratoire Déchets, Eau, Environnement, Pollution.

Ecole Centrale de Lyon.

Equation aux Dérivées Partielles.

Ecole des Mines d’Albi-Carmaux.

Ecole des Mines de Nantes.

Ecole des Mines de Saint-Etienne.

Centre énergique et environnement.

Ecole Nationale d’Ingénieurs de Monastir, Tunisie.

Fcole Nationale d’Ingénieur de Tunis, Tunisie.

Fcole Nationale d’Ingénieur de Saint-Etienne.

Ecole nationale supérieure d'arts et métiers, Bordeaux.

Ecole nationale supérieure d'architecture de Saint-Etienne.

Ecole Nationale Supérieure des Ingénieurs en Arts Chimiques Et Technologiques.
Fcole Nationale Supérieure des Industries Chimiques, Nancy.

Ecole Nationale Supérieure d'Electricité et de Mécanique.

Ecole Supérieure des Sciences et Technologies de I'Ingénieur.
Faculté des Sciences de Tunis.

Génie Civil.

Gaz De France Suez.

Génie des Procédés Environnement Agroalimentaire.

Groupement d’Intérét Scientifique, redéploiement Post Industriel : Loire Territoires
urbains.

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques.

Institut Francais des Sciences et Technologies des Transports, de ’Aménagement et
des Réseaux.

Institut National des Sciences appliquées.

Institut National Polytechnique Lorraine.

Institut National Polytechnique de Toulouse.

Local Equilibrium Assumption.

Laboratoire d’Energétique et de Mécanique Théorique et Appliquée .
Laboratoire de Génie des Procédés et Solides Divisés.

Laboratoire de Génie Chimique.

Laboratoire de Génie Civil et Ingénierie environnementale.
Laboratoire Magmas et Volcans.

Matiere En Suspension.

Management and Engineering of Environment and Energy.

M¢étaux Lourds.

Matiere Organique.

MultiPhase Extraction.

caractérisation de la Nappe Alluviale du Gier a partir des Isotopes Stables de l'eau et
du soufre.

National University of Colombia. Laboratory UNAL, Bogota Colombia.
Soil Vapor Extraction.

Travaux Dirigés.

Travaux Pratiques.

Two Site First Order.

Programme d’Avenir Lyon St Etienne.

département Procédés pour ’Environnement et Géoressources.
Projet de Fin d’Etudes.

Partenariat Hubert Curien UTIQUE.
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UTIQUE
PHYSAFIMM
PLA

PLNA

PM3E
PROMES
PSA

PYR
RAPSODEE

RMSE
SAFIR
SPIN
SSE
TAMU
UCB
UM
URTTPI

VER
ZNS
7S

PHYtoStabilisation : Friches Métallurgiques et méthodologie Applicable aux Minieres.
Phase Liquide Aqueuse.

Phase Liquide Non Aqueuse.

Project Management in Environmental and Energy Engineering.

Laboratoire PROcédés, Matériaux et Energie Solaire, Perpignan.

Pressure Swing Adsorption.

pyrene

Laboratoire de Recherche d'Albi en génie des Procédés des Solides Divisés, de
I'Energie et de 'Environnement (UMR CNRS 5302).

Root-Mean-Square Error.

Sites Ateliers Francais pour I'Innovation et la Recherche.

centre Sciences des Processus Industriels et Naturels.

Square Sum Error.

Texas A&M University.

Université Claude Bernard- Lyon 1.

Université Jean Monnet.

Unité de Recherche Thermique et Thermodynamique des Procédés Industriels
thermique.

Volume Elémentaire Représentatif.

Zone Non Saturée.

Zone Saturée
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