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Introduction

Des produits radioactifsjéchets toxiques ou aafrcontaninants, issus deactivités humaines,
industrielles ou agricoles, peuvenhSltrer jusqua la surface desappes @au souterrainesuy étre
volontairenent ou non njectés. Dande milieu souterain, |évolution des pduants est trés lente,
comparativement ace qui se paeen srface. Il $2mule degnois, des annéesu méme desdizaines
d'annéesgentre le début de la pollution et saise en évidene Les nuisaces peuvent ainsies
maintenir trés longteps apres le drissenent dessaurces de pollution. 'léventualité din impact des
activités hunaines sur I'environneent et la qualitédes eaux a sgité un intérét croissant anonde
scientifique et explique pourquts transport réactif est devenn domaine de recherchenportant au
cours des dernieres ainies. La mise en plae de sies d'entreposagede déchetssirs, le
développerent de néthode de dépaltion des napes polluég, lamélioration des stratégies de
prévention dda pollutionnécessint en effet unaneilleure desdption et prédiction du devenir des
contaninants dans lesiilieux poreux souterrains.

Au fur et amesure que I'eamigre a travers lenilieu, les solutégjuelle transportesont soumisx
un certain norore de processus : pcessus derdnsport, réactions chiiques en phase liquide,
interactions avec lmatrice solide ou avec des étudgants. Le tansport denasse emilieux poreux
est ainsi influencé par une grande variétépdecessus plsjques, chingues, voire biologiques,
complexes etinterdépendants. La prédiction du qmrtement din panache de contamants dans le
temps et I'epace est obtenue en résolvant I'équeade conservation dé&a mases camplétée de
conditions initiales et au limites. Irtialement, le modele utilisé pour déte le transport des
contaninants dans lemilieux poreux éit basésurles hypothéses suivantes nidlieu étaitconsidéré
comme hanogéne et leséactions chiniques essdiellement instatanéeset linéaires Brusseau 1994).
Un transport qui suit ces/pothéses estonsidéré cmme idéal. B pratique, le madék idéalne donne
pas de résultats satisfaisant®s kontanmants arrivent souverglus tét queprévu etmontrent des
courbes de teps darrivée nongmétriques avec deongues quewgede restitution. Dine part, dans les
milieux souterrains I'eau s'écoule aunsde formations géologiques poreuses cagasgées par une
forte hétérogénéité. L'hétgénéité physique entraine logakntune large distribution des vitesset
globalement une grandesgersion des teps de trasferts et des positions sleontarmans dans le
milieu. Daute part les processuchimiques sont nement instanénés et linéaes. Dans cét étude,
nous nous sommes focalisés surgescessus de gaion car ce sont des prasismajeurs dans les
eaux souteriaes, fréquemment cité etdiscutés dankesétudes deerrain qui, de surcroit afttent le
transport demétaux lourd et de norbreux conposs organiquetels que les gsticides (Fetter 1993).
Les procesus de sorptiomettent en jeu un certan norbre dephénongénesqui peuventaltérer la
distribution des containants entre laphaseminérde et la phase fluide. Il &té nontré que ces
processus sare plus souvent non linéaires et/ondiquement contrdlés. La non linéarité comame |
cinétique peuvent égalemt étre a drigine dela non idéalité observée sur le terrain. La question
centrale de ce travail de thése éstpgact du ouplage hétérogénéité migue dumilieu - réactivié
chimique sur le transport de solutésunis a des processugle sorptiondans les ngmes d'eau
souterrainesL'objectif estla détermination des il macroscopiques du transport réadiiti fait de
I'nétérogénéité dmilieu, de la cinéque et de la non linéarité de téaction, I'équation gouvernant le
transport de contaimant ne peut pas étre résalanalyiquenent. C'est pougud nous avonsbordé ce
probléme pardes approches dreodélisations.

La premére partie de ce traail est introductive. Ed revient dabord sur la description du milieu
poreux et sur lesnéthodes quantitatives utilisée®uyr le décrire. Elle est ensuite consacrée a la
définition du transport réactif et a sa quantificatitteffet de hé#rogénéitéphysique du ritieu sur le
transport @léments non réactifest rapelé et lepprocessus de sption sont pésentés. Cedifférents
rappels noupermettent findement dedéfinir plus pécisément les grandes questions de ce travail.

La deuxiene partie de cenanuscrit pesente #pproche numégiue quenous avons déveppée
pour étudiere transport desolutésoums a une sorptin non Inéairecinétique dans lemilieux poreux
hétérogenes.

Enfin la troisieme partie expose les dérhas entreprises afin de déwgper une étude
expérimentale du transpontéactif das kesmilieux poreux hétérogénes.
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Partie 1. - Problématique

1. ECOULEMENT D’EAU DANS LES MILIEUX
POREUX HETEROGENES

Nous nous intéressonsarts ceté étude aux milieux poreux aguiféres. Unaquifére estune
formation géologique contenant dedlkeet a traers laquelle, en conditins normeles, une quantité
significative de cetteau s’écoule. Umilieu poreuxest un matériel constitué par umetrice solide et
des vides, appelés pores. Le pourcentage ded/ide roche éfinit sa poosité totale. Ces vides
peuvent étr@ccupés parall’ eau, de Rir ou daures fluides. Dasnotre étudaous nous iressos
aux milieux saturés ereau c'esta dire dans Isquels tousles videssont renplis d'eau. En
hydrogéologie, lanalyse de lgporositén’est pas esfusivement gémeétriguemas seréfere également
a lI'eau contenue dans hailieu poreux, a ses lsons phgiques avec lamatrice solide et a ses
mouvementspossibles. En effet, la porosité totalaune roche n'est pas une conaliti suffsantea
I’écoulenent d’eau. Ceést linterconnexion des pes ainsi que les relatis fluides-solide qui
définiront lacirculation dufluide.

1.1. THEORIE DE LA CONTINUITE

Les milieux poreux natusls sont ceactérisés par une extrémenplexité de la distribution des
pores, irréguére, aussi bien en foemu’en taille. Ainsi si en théorie, il est possible de décrire ce
systeme a Echelle du pore, du fait de cette fohltéérogénéité, une telle degation se révéle vé
utopiste lorsque laaille du systémeaugmente etjuede plusen plus de volumes poreux sonisren
jeu. Par conséquent, il est nécessdigpproximer le systéme par un autre plus facile a utiliser.

Les propriétés phsiques caractéristiques duilieu poreux peuvent étre défes a l'aide ded
notion volume éldentare représerdif (VER) ou théaie dela continuité. Dans cettthéorie le
systeme phgique réel discret estmgplacé par un ssteme continudans lequel les propriétésysgues
le décrivant varient contindemt dansl’espace. Lahéorie de la continuitéepose sur I'hgothése
guun systéeme phisique €el peut étre approxiénpar un gstéme dans legl les variations dans
I'espace des propriétés étudiées sont suffisamdieses pour pemettre I'utilisation de caluls
différentiels pour décrire les processus i¢roulant. Lintérét est ainsi & pouvoir ormuler les
changenentsdans le sgtéme en tene d’équations aux dérivées partielles.

Dans la repgsentation catinue du nilieu poreux,les variables phggues décrivant lemilieu,
discontinuesa I'échelle microscopique, sontmplacées par des fonctions continues @&dhelle
macroscopique. La valede chaque variable pbgue affetéea un point rathématique dankespace
continu est obtenue enayennantla propriété phsique vraie suun volune élémentaie regésentatif
(VER). La caractéristigue essentielleud VER est quil correspondlocalement aux propriétés du
systeme. Les dimnsions du VER songénéralemengrandes par rapport a la taille du grain, pour
pouvoir définir unepropriété moyenne globale avec Assurance d'une flucttian négligeable din
pore a ’lautre, mais petites par rapport a langueur caractéristique suaglelle les quantités
considéréesarient.

Le modele continu eppose aumodéle discretdans lequel lemilieu est traité coome une
succession de sulysténes connectés entre el@hajue élémnt a ses propres paremes. Un sub-
systeme clasquement utilisé est par axple le "stirred continuous reactodu "mixing-cell". Les
modéks discets sont souvent basés sue représdation en réseau (network) dulieu poreux.

Nous nous m@lcerons dandes conditions deontinuité dans la suite de ce travalil

19



Partie 1. - Problématique

1.2. PROPRIETES GEOMETRIQUE DE LA POROSITE

1.2.1. Deux ty pes de porosité

000
0020 z
2000

Fig. .1 — Les deux types de porosité

La porosité peut étre dexak formes. La porosité dinterstice & gauche sur Idigure 1.1) représente
les vides subsistant autour de particukismérdes solides, pluu nmoins cimentée alors que la
porosité de fissure (& dte sur la figire 1.1) correspond auxskures, facures ou diaclase non
colmatées peésentes dankes rochesGénéraément, dans les roches naturellessadeux types de
porosité cohabitent. Des learsmoyennes de porosittbtale des rohes sont indiquées danstédbleau
I.1.

1.2.2. Porosité d’inter stice et agencemen t des grains dans I'espace

Considérons la porosité dterdice d'unmilieu poreux théoriqueonstitué de spheres (partiesi)
de taille égale. Il existe différents caspibles d’agencement dgghéres contigués.

Fig. I.2— Réseau cubique (a gautlet réseau rhomboédrique (a droite)

La porosité maxnale esttteinte pouun tassemnt lache des sphéres, pilges en réseau cubique
(cf. Fig. 1.2)pour lequel lepourcentage des videsit l'espace disponiblgourle fluide, est de 47,6%.
A l'autre extréme, si on tasse amaximum les sphees, sans lesébrmer apendant,on obtiendra un
tassenent rhonboédrique ¢f. Fig. 1.2),avec un esgce de vides de 25,9%. Malgré cestasent serré,

il y a encorgassablement'espace pouemmagasier I'eau. Dans la nature, on a le plus souvent ce
dernier tassementnais ks situatons ntermédiaires entre tasenent serréet assanment l&he existent
aussi.

Les porosités devienneplus faibles lorsqueek particules du sédent ne sont pas daille
uniforme, par exmple, unmélange de petites et deosses particabk, ou encortorsque la charge sur
un sédiment due a l'aatulation est suffisamménélevée pour défamer les particules. En
généralisant, on peut rdi que la compaction reliée a 'hccumulation des sédnents diminue
progressivenent la porosité. Lephénomenesle b cimentation durant la diagenése vieant aussi
combler progressiveent la porosité.

1.2.3. Surface spécifique

Comme la porosité, la surface &gifique est unepropriété géométriquanportante du milieu
poreux. Elle & définie comme le rapport entre surfdaotale des vides et le vohe total de roche.

Considérons urolume V dans lequesont entasséeN sphéres de raps R td qu'un volume b?
puisse étre avcié a chaque sphere, espaoral canpris.
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La porosité est définie par :

Vv b* 4, K 3
| Jpores /§ 1 AR (1.1)
\Y b 3 @t

La surfacespécifique peut alors étrerée en fonction de la porosité :

Spores 4R> 3

¥ 5 gl (1.2)

Ssp

Par exemple, pour wn réseau cubige b® 8R3et la surfacepéifique vaut Ssp —S.
Ainsi, logiguement, pourune porositédonnée, pls la taille des particules epetite, plus d surface
spécifique est grande (0Frf/g pour ks grés & erivon 100nf/g pour les aries, (Bear 972)). La
surface spécifique varieeaucoup d’'ummilieu & unautre. D’aprés son expression pour une porosité
| <<1, la sufacespécifique ne dépend plus de porosité du rlieu poreux.Par ailleurspour des
milieux natuels, la taille des grains est donnée pa& distributon plut que par une valeumigue ce
qui conplique I'évaluation de la surfacpécifique.

La surface sgcifique est o parangtre importantpour lesmodékes de transport réactif, notamnten
pour la quarfication desréactions eau-roche. Lsuface spécifique par unité de voluen ce fluide
correspond a la surfacéactive.

1.3. LAPOROSITE ET LA CIRCULATION DE FLUIDES

1.3.1. Porosité cinématique

Le volume poreux dans tpiel Ieau pet circulerest inférieur au veime vide total. Laporosité

cinénetique est la fraction de la porosttiale contenant I'eau gpieut circuler.

Sont nc exlus de la porosité cinétique :

- les espeaes poraux occupés paehu liée, i.e. Bau attachéa la suface ds grans par le jeu
des forces d’attractiomoléculaire, qui peutionc étre considérée romne faisant partie du
solide ;

- les pores non connectés, ljportance d la porogé cinénetique est eneffet liée a la notion
d'interconneion ;

- les pores enuts-de-sac das lesquels I'eau est quaisnmobile.

Des ordres de grandeue th valeur @ la porogé cinénetique des roches sont imgliés dns le

tableau I.1.

1.3.2. Perméabilité intrinseque

La perméabilité intrinseque estpropriété din corps poreux de sedaer traverser par les fluides.
Cette constante caractéristiqueud’ milieu poreux est éde a la forme des gains eta la porosité
cinénatique (conmunication entre lesques). Doncjndépendante des caractéristiques des fluides elle
ne dépend que de la structure et de la ectivité des pars. La peméabilité intrinséque est
généralement anisotrope et s’d@rpg donc sous forme tensorielle.

1.3.3. Loi de Darcy

L'écoulenent de I'eau a travers ldsrmations paméables aété étudié par Dacy en 1856 (Darcy
1856).Les viesses de circulation dedu dans lesiilieux poreux sont tres viables. Elles dépendent
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d'un certain norore de facteurs, dortvidemment lapernméabilité del'aquifere,mais aussi Igradient
hydrauliquequi est défini par la différence d'élion entre deux points de la surfaceldenappe,
divisée par la distance enttes deuxnémes points, et la viscosité de l'eau.

La loi Darcyest une loi eirique, obtenue poum flux monodmensionnel a travers une colonne
de sable homogéne et s’écrit :

dh

Q KA 1 (1.3)
avecQ : débt, K, constante appelée rductivité hydraulique oyperngabilité, A aire de la section
perpendiculaire a €coulementdh/dl gradient de chargeytradique. Si ondivise le débit par la
sectionA, on obtient une vitessg, dite vitesse d®arcy ou vitessale filtration correspondant a une
vitesse fictive puisqelle suppose queute la surface, gonpris lamatrice, participe a I'écouleemt.
La vitesse réelle du courant, vitesse de pore, est égale a lasstede Darcylivisée par la porosité
cinéngtique.

La charge hydraulique est fonction desg dimengns de lespace. Pour un fluide incpnessibé
et isotherma, la généralisation emois dimensions de la loi dedicy nous pemet d’écrire la vitesse
d’écoulenentde I'eau sousa forme veatrielle suivante:

U gradh (1.4)

~ E_
-

ou K est le tenseur de conivité hydradique eth la charge draulique.

Porosité Porosité Conductivité

Roches totale cinénatique | hydraulique
(interstice) (m/s)

graviers, galets 25-49% | 20-9% 3.10°-10°
sables ~40% 5-15% 2.10"-10°
argile 40 - H% 5.10°- 10"
craie 30-5% 5% 6.10° - 10°
calcaires lithographiques 5% H
calcaires karstifiés < 30% 30% 2.10% - 10*
dolomies secondaires 30% 5 - 30% 6.10° - 10°
grés 5-30 % H 6.10°-3.10%
basaltes 5-20% H 4.10"-2.10"
granite, gneiss 0.1-1% H 2.10"°-310%
sel 0.1% H

Tableau 11 —Ordre de grandeur dgsrincipaux @rametres hydrodynamiques

1.3.4. Conductivité hydraulique

La conductivité hydrauliguest unemesure de la capacité doilieu a laisser circuler I'eau. En
général, elledépend du ses de [Ecoulenent de leau. Dans ce &, aniotrope, elle s’exprime sous la
forme d’'untenseur smétriqgue de second ordre.

K

|k« 0 0
K K, 0 (1.5)
0 K

z
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La conductivité hgraulique dépend des caractédskes dumilieu, via la perméabilité intrinsequk,
ainsi que des caractéristiques du fluide :

= Lg:
K —Pk (1.6)

avecg, accéération de lgpesanteur,Umasse volumique dfluide, Pviscosité gnanique du flude.
Des ordres de grandeur devhleur de la perrdabilitédes roches su indiqués dans le tabledud.

1.3.5. Champ de vitesse

Les conditions aux liites, en inposant un gradig de pression, vont entraindesmouvements
d’eau dans lenilieu poreux. La dpanique d’éoulement essimplenent gouvernée par une équation
de continuitéexprimant laconservation de lmass en régime pemanent :

div(IU) 0 (1.7)

et par I'équation de la ceervaton de la quantité dmouvenent qui s’exprime par la loi @ Darcy.
Comme la vitesse est directent proportionnelle a lpernméabilitéet que le canp de perméabilité est
fortement héérogéne dans lemilieux poreux, il enrésulte que le chgmde vitesse est égalemt
fortement hétérogéne. Egenéralla vitesse d’écouleent de I'eau emn poirt varie trés peu dans le
tenps, voire pas du touauf si des réactions rhiques nodifient la poro&é et donc le chamde
vitesse !). Nas considérerons par laiique la vitesse est stationnaire.

1.4. HETEROGENEITE PHYSIQUE DES MILIEUX POREUX

Bien que I'hétérogénéitéoncerne denombreux parandtres physiques gemilieux géologiques,
nous nais inBressons ici jus paticulierenment a I'hétérogénéitée la conductivé hydraulige, voire
de la porosité. La conductivitéytirauique est communément le paraétre qui intéresse le plus les
hydrogédogues @ part I'anpleur des wriations de sa valeur date plupart des stémes naturels et
de son importance fondamentale dalescontréle du chamde vitesse dfluide et de lamigration des
éléments.

1.4.1. Hétérogénéité du milieu naturel

Une hétérogénéité a I'éete du re peut étre olmrvée au laboratoireelle est associéa la
structure du pore. Ces hétérogénéitas/pnt prende différentesformes :porosté interne thgrégats,
pores en cuble sac, fractres ainsi quemicro statifications ou dmines a coductivité tydraulique
variable caractéristiques des aquiféd&sigine sélimentaire. De nobweuses expériences, sur site ou
en laboratoire, ontontré que cetthétérogénéité structurale dulieu peut hfluencer le fluxd' eau et
le transport d soluté. Dans le reste de I'étudeusnégligerons ette hétérogeéité a I'échelle dugre
et considérerons le fluidet les solutés£omme des continuusn

Lorsque lon regarde uraffleurement, le long dne route par>enple, la forte variabilité des
matériaux en terme depg de rehe, de cmposition minéralogiqueet dedistribution spatiale est
flagrante. Acette varabilité estassocde une vadbilité des propriétés dmnilieu, qu'il s’agisse des
propriétés hydraulique, @anique ou liimique. Ainsi,il est de regle que les mesures de perméabilit
hydraulique et de porositéarient d'unpoint a I'aute. Ces variations sont irgéliéres sptialement et
concernent des distancégen sipérieures a I'échelle du laboratoir&insi, le long dun transect
d’environ 70métres dans I'lllinois, Bakr et g11978)trouvent unesonductivitéhydraulique variant de
quatre ordre de grandeetr une porosité variant dea 20% De nonbreuses autres études (e.g. Borden
tracer test site, (Sudicky 1986)pntrent une variabilité du éme odre.
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1.4.2. Impacts de I'hétérogenéité sur les flux d’eau

L'une des principales conséques del’hétérogénéié physique est qu'elle peut conduire a des
variations significatives des vitesses du dhiisur de courtes distareeet créer de chenins
préférentielsComme nous 'aens w, le gradienthydraulique este princpal moteur du mouverent
d'eau souterraine (loi de Dargyet la vites® du fluide est directement proportielle a h
permeéabilité. Si la valeur de la pméabilité varie din ordre de gradeur entre deux endroits tres
proches, alors, pounuméme gradient hydrauliquégs vitesses varieront duéme ordre deyrandeur.
Ainsi l'existence dine variabilité spatiale desonductivités hgrauliques entraine une nbilité
spatiale du chamde vitesse.

1.5. DESCRIPTION DE L’HETEROGENEITE

Les nilieux poreuxsontdonccaractéisés par une forte hétérogénépatiale,en particulier de la
conductivité hgraulique. Cettdnétépgénéité ne peut pas éresurée en détails (acces indirects ou
ponctuels aumilieu souterrain) pourtargon inpact su les écoulements d'eau esfpiontant et il st
probablenent autant sude transportdes élérants. Dans la guspective d'unemodélisation du
comporterrent des contammants dans lenilieu, il faut décrire cate hétérogénéité de la facon la plus
représentatie possible dunilieu naturel.

Trois approches sont généralemaeitilisées pour décrirehiétéogénéité du milie : approche
stochastique, approche ilrau statifié" et approchedoubleporosté”. Dans umnilieu stratifié, on fai
I'hypothése quedquiféreest canposéd'un certain ombre de coubkes horizontales dont I@sopriétés
difféerent (e.g. Pickens et Grisak 1981). Darapproche "double posité', le milieu consiste
conceptuellement en deux daimes : undomaine "advectif" dans lequel adction et disprsion se
déroulent et un doaine non advectifdans lequel ddvectionest ngligée. Un transfert denasse
diffusif entre les deux doaines est parfois pris @ompte. Cette approche tde plus souvent utilisée
pour décrire hétérogénéité locale duilieu mais peutétre utiliségpour représenter laaxiabilité de la
conductivitéhydraulique (Brusseau 1994).

Dans cette étude, ns utiiserons hpproche stochastique queusprésentons ici plus en dési

1.5.1. Approche géostatistique

Une des facons de décriieétérogénéi spatialedu milieuest d'utiliser uneapprochegéostatique
basée sur des fonctionpasiales aléatoires. La siribution spaiale de la popriété plysique est
aléatoireet crréléedans lespacele caratere aéaoire pemet de rendre copte de la dstribution
des valeurs loservéesalors que la corrélation marqlee continuité spatiald’une valeur donée dans
toutes les directions.

Freeze (1975) a effectudne synthése bibliogphique des données de terrain concernant les
propriétés hydrauliques desilieux a I'échelle loca. Son étude, confirmée par lateupar de
nonbreux autes travaux, aontré que a perméabiliték varie spatialement selon une logtmriele
stationnaire,Y InK, ouY suit une loi norrde demoyenne Petde varance \ pouvant atteindredl
dans certaines forationsmémesi, dans la pluparties cas, la ariance est ben moindre. Dans Ie
formations atdiées par Freze pour la plupart des fomations cosolidées a fible peméabilité, telles
que des roads réservoirs, les valeurs dPvarient de -6 a -9 et celles déde 0,5a 2.Surle site de
Borden, l'analge statistjue desmesures de peréabilité effectuées par 8ieky dans des roches
sédinentairesmontre également que fgerméabilité suit une loidgnornele avec Pégala -4,63 et\?
0,328. Lamoyenne et la ariance de laistribution des perméabilités s’écrivent en fonction et V
de la facon suivante :
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K1 exp(P \/2/2)
(1.8)
e explP V) “exp(V) 1

Nous définissons égalemt la moyenne géomatriqueKg de la distribution des peémabilités:
Ke exp) (1.9

Une analge de la cordéation spatiale des sttures géologjues a révélé que leseurs as
conductivités hydrauliquesn deux positionsrés proches ont de fortebances d’étre siitaires. Par
contre, plusd distance entre dewojnts augnente, plis les valeurs seront difntes car il ya plus de
chance que la foration géologige ait changé. Pouyarendre en copie cettecontinuité spatialeY(x),
fonction statbnnaire, est écrite sous la fam

Y InK(X) F f(X

F est considérée oume une constante et, dans ce cas, correspondrioyanne Pde la loi nornale
suivie parY. f(x) est un banp aléatoire norm, spetialement corrélé, stationnaire dé“2ordre,de
moyenne zéro et de variancé. La continuité spatiale est aimsodélisée a I'aide d’une fonatn, Cor,
fonction de covariance d€(x), structre de corrélation stationmai La valeur de la fonction de
corrélation décroit aveta distance,r, entre deux points. 8bignons quun processus est dit
stationnaire lorsque les i@aretresreprésentant I’hétogénéité du iitieu ne varient pas spatialement.
L’ aquifére est alors dit iformémenthétérogéneNous nous placerons danesconditions par la
suite.

Dagan (198p fait une revue des différente®nttion de cwariances rencontrées dans la
littérature :exponentielle semi-sphérique, linéairegaussienne... Lalus utilisée qui s’applique bien
aux domées de terrain ekt covariancexponentielle :

Cor(r) Vexp (r,/Q)? (ry/Oy)2 (r,/ Q> Y2

(1.10)

(1.11)

rest un vecter distanceet les ermes @ représentent la longur de corrélation dans les trois
dimensions de #space. Léquation précédente (l.1dprésente une corrélation anisotrope. Le tableau
.2 présente des valeude varianceet des longeus de corrélation trauéesdans dedormations
naturelles. Si la longueude corrélation est lanéme dans toutes les mdéensions de’éspace, la
corrélation est isotrope et fonction decorrélation s’écrit :

Cor(r) Vexp H/ 0 (1.12)

Nous nous @cerons dansesconditions par la suite.

Ainsi, la distribution de probabilité d’'un chande pernéabilité hétérogéneléatoire isotrope et
stationnaire est eoplétement définie par lemoyenne géanétrique Kg, la varianceV, la forme de la
fonction decovariancest la longueude corrélationO

\ Q Q.
Gres 15-2,2 03-1
Sableoutwash 0,8 >10 0,4
Sablefluviatile 0,9 >3 0,1
Sables et graviers 1,9 17 0,5

Tableau 12 —Ordre de grandeur des pameétrescaractéristiques d I'hétérog@éité (d’aprés (Gelhar

1986))
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1.5.2. Reéalisation d’un cham p de perméabilité hétérogene

Etant domé we valeur dé- et une fondbn de covaEinceCor(F), une digribution stricturée dek
peut étre dérivée deéfuationinK(x) F f(x) en synhétisant une réalisation du charaléatoire

f(x). Selon &s objectifsde la sinulation, rous dgtinguons dex grands ypes de méthodes. Une
méthode de simlation non-condithnnelle vise a prduire deschanps montrant laméme structure
spatiale (variograme) etle méme histogranme queceux inférés a partir de®anées observées. Une
méthode de simation conditionnellevise lesmémes objectifs e la simulation non-conditionned
mais elle doit égateent asurer que chaque réalifon soit corpatible avec les valeurs observées aux
points échanliions.

Il existe unepanopie de méthodes de simlation géostatistiqgue. Sinocherche a regroep ces
méthodes, ilest possible de distinguer les hdes gaussiennes (dégmosition de la matrice de
covariance telle que LU déaposition, néthode gassienneséqientielle, noyennes nobiles,bandes
tournantesméthodes autorégressives @imodes frguentielles, etc.) deméthodes na-gaussiennes
(recuit simulé, simulation séquentielle d’indicatriceméthodes utilisant des chpsde probailité ('p-
fields’), etc) (Lee et Ellis 1997, Marcet2003).

1.6. CHANGEMENT D'ECHELLE ET HOMOGENEISATION

1.6.1. Concept d’homogénéisatio n

Comme nousl’'avons w, la grande comlexité dumilieu poreuxrend sa caractérisation puossible
et nécessite I'inbduction de radélesstochastique afin de décrire les progtés du nlieu par des
variables aléatoires. Le changement d'échptiee le problém du calcul des perméabilités a plus
grande échelle (et par la suiles parametres degutifs du trasport), sachant que la peéabilité
n'est pas umparamétre additif.

Le concept d’bmogénéisation coigte a trouver mmoyen de décrire et prédire le mportenent
global agrande échelle de stemes hétérogénes drrnme de propriétés "eféeives" fonction de la
structure et d degré d’hérogénéité. Il s’agit effait de renplacer lemilieu poreux hétérogéne par un
milieu honmogene équivalent de sorte que lempmrtement global du rlieu hétéogéne soit équivalent
au conportement du ifieu hormogene a échelle macroscomjue. Cela constitue dpproche de
changerant d’échelle la plus sipte.

1.6.2. Perméabilité effective dans les milieux poreux hétérogenes

En ce quiconcerne la perméabilité effae desmilieux poreuxhétérogenegjes synthéses ont été
publiées récemment (Renard et Mardif97, Jankoviet al. 2003). Poutles perméabilités distribuées
selon une loi lognorate canme celle décriteci-dessus,des formes exaes de la perméabilité
effective existent seulesnt pourdesprobléemes mono et bidinensionnels :

1D: Ky Kgexp( V/2); (1.13)

2D : Ky Kg (Matheron 187, Dykhne B71), (1.14)

Pour les probléems tridimensionnels, des approximas de la perméabilité effective enligu
isotrope ont été dérivéed’aide de smulationsnumériques ou d’approchesr petites pearbations,
en développant une solutiae I'équaton de Darcyen série deyssance (Matheron 136Gutjahr et
al. 1978):

Ky KgexpVF/6 (1.15)

ef
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Une généralisation de ag&sultat, égaleent canpatible en nlieu mono et bidinensionnel, a été
postulée par Landau et Lifschnitz (1960) en étebtnamque et par Matheron (1967) dans elieux
poreux sousdforme :

a 1 [0}

Kef KG EXPs = \; » (|-16)
Dt 1,
ou D représente la dimension dedpace. Ces résals sont principaleemt valables pour de petites
variations de la conductit

Comme nous le verrons plus loinfhomogéndsation riest pas toujours possible pour la
description d transport. Mus définirms alors d’autes techniques du changemd échelle.

1.7. BILAN

Les milieux poreux nature sont caractérisésapune forte hétémgénéité. En termndécoulenents
d'eau, une forte variabilitgpatialede laconductivité hgraulique entraie une forte variabilité spatiale
des vitesses éCoulenents et la création de @hins préféentiels. Etant donnée tgleur de
I'hétérogénéité, il selfe logiquede syposer que le transport dentaninants, inertes ou réactifs, ne
peut pas étre copris sansonsidérer les écoulants et leurs relatins avec Hé#grogénéité du iili eu.

Du fait de lagrande complexité de la structure dunilieu et desa dfficulté d'ac@s, Ihétérogééité
ne peut paftre mesurée préciséamt dans lesmilieux naturels et une catadsation corpléte es
impossible.Dans la perspective utie modélisationdu transport @lénments @ns lesmilieux poreux,
nous nous sommes intéressés a description gantitative représentativde cette hétérogénéité.
L'approche que noustiliserons dans ce travailtesne appoche géstatistique dans laquelle la
conductivité lydraulique est considée canme une variable aléatoirepatialenent corrélée. Nous
présenterons la générationaecharp hétérogéne corréldgans lgpartie 11.4.

La description complexe ce I'hé#rogénéité du ifieu n'est pas facilé gérer dns la pratique. Le
changerant d’échelle pose le probléandes parastres représentatifs du transport a plus grande
échelle. Ainsi, la prise en cqte de hétéogénéité imlique souvent la recherchéud nilieu
physique fomogéneéquivalent ; il s'agit de recharer une description contie nacroscopiquesent
équivalente. Nous avons présedans cette partie les résultaes dravaux cocernant la recherche
d'une permdabilité équivainte.
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2. LE TRANSPORT DE SOLUTES REACTIFS DANS
LES MILIEUX POREUX

Danscette partie, nous présentdes différents processus quiexdfent le tragport des éléants
en solution, éurs conséquencesur le transportet leur description mthématigue. Nous écrivons
également les outils quartiifs disponiblegpour décrire le transport des éléments.

2.1. QU'ENTEND-ON PAR "ELEMENTS EN SOLUTION" OU
SOLUTES ?

Les ééments transportésont dits "en solutionforsqu’ils ne constituent pas une phasebile
différente de la phase fluide principatéest a direl’eau du riieu naturel, nais s’y intégrat en en
modifiant éwentuellenent les propriétés plgico-chimiques. Leséléments sont alors cacgériséspa
leur concentration dans cette phascipale. Il n'ya pas dhterfacemais unevariation continue de
la concentratiorC dans lemilieu. Par la suitda concentration en solutioff, sera considéeicomme
la variable principale. Au transport en solatignt opposés les écoulemts & fluide immiscible, tel
gue I'huile,dont les lois demigraion sont entiereent différentes.

Un élément conservatif (ou inerte ou non réamtitraceur pardit) est un @&ment ersolution ne
subissant aucune adification et rinteragissanipas avec la phase solide lordlgast transporté a
travers lemilieu poreux. ns la nature il eXistepasd'élénents irertes au senstrict mais seulement
des élénents considéréscomme tel @r leur ®acivité est négligeable. L'étle du trarngort des
éléments coservatifs pernet de séparer nettemt cequi est loisde transport des loiséthanges entre
les élémentgansportés et Imilieu.

2.2. DEVENIR DES CONTAMINANTS

Processus physiq ues Processus (bio)chimiques
Advection Décroissance radioactive
Dispersion Dissolution/Précipitation
Diffusion moléculaire Co-précipitation
Filtration Oxydo-réduction
Transport facilité Complexation
Volatilisation Sorption
Transport en phase gazeuse Biodégradation
Décomposition physique Biotransformation
Conduction thermique, électrique Décomposition chimique

Tableau I3 —Principaux pocessus physico-chimicgiauxquels sont sounies contaminantdans les
milieux souterrains.

Considérons l'injectionsuypposée instantanée, digférents élérarts dansun puts dans une nappe
captive. L’éude de la courbe de restitution (i.e ctancentratiomestituée en fonction du tgs) d'un
élément a différentes positions en auvadus nontre plusieurs phénanes :

- étalament du panache, différent selon leswdés, variant linéairerant ou nondans le terps,

- différents tems moyens d’arrivée a um positiondonnée selon les élémts,

- variation dda vitessemoyenne efre deux positionpour un élément donné,

- dissymétrie de la ourbe de restitution,

- disparition...
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La migration d'un cotaminant en solutin est gééralement le résultate linteraction de
nonbreux processus phigues, chirigues et logiques. Le tableau 1.3 donne unesg des
processus susceptibles de se pna@ddans les eaux souterraines.

Les quatre principauyprocessus contrélant leauvenent des containants en subsurface sont
I'advection, la dispersioite transfert de mae erre différentes phases et la réaction au sens large.
Les transfed de phase tels que les phémorasde sorption,les partitionsliquide-liquide ou la
volatilisation, correspondent a un transfert metiére en réponsa un gradienthimique. La réaction
correspond a tous les processudifiant la naturephysico-chimique du contamant. |l s’agit, par
exenple, de la décroissance radioactives bm-transforrations oude I'hydrolyse.

Les théories originelleslu transportde contarmants en rlieu poreux sont basées sur les
hypothéses 'dn nilieu homogene et d transfers de masse en&r phases etéactions ingtntanées.
Lorsquun transport se déroulerdaces conditions, il est ditdéal'. En réali&, canme nous I'avas
vu, le milieu souterrain est hautemt hétérogéne et de nbrausegéactions chhiques ne sont pas
instantanées. C'est poudjue transpa délénents en solutbn differe généraleent de ce qui est
attendu a partir des pgthéses initiales. B'agit alors din transport "non idéal".

La conservatin de lamasse pour un éléemt ©adif nous pemet décrire Iéquation gouvernant
son transporsous la forme suivante :

\C

L(C) R(C) (1)

ou L(C), opémrteur de transport, est égala variatbn de concentratiodue auxprocessus de transport
et R(C), opérateur de réactions, correspond a laatiari due aux réactiortsiogéochiniques. Nous
définirons pls expliciterrent cesdeux @érateurs pala suite.

Processus Impact sur le transport
Advection C’est le moyen le plus efficace de transporter un soluté loin de la source.
Diffusion Etalement du panache mais généralement négligeable
Dispersion Diminue la concentration du pic, augmente la taille du panache et diminue le
premier temps d'arrivée
Transformations - . -
) : Diminue la concentration en solution
biologiques

Décroissance radioactive

Diminue la concentration en solution, mais pour étre efficace la demi-vie doit étre
inférieur au temps de résidence dans le systeme

Sorption

Réduit la vitesse apparente du soluté (retardation) et rend la remédiation d'un site
plus difficile

Dissolution/précipitation

Retard du soluté, changement de la porosité du milieu donc du champ de vitesse

Réaction acide - base

Contréle le pH de la solution

Complexation

Augmentation de la mobilité des métaux car formations d’espéces chargées
négativement ou augmentation de leur solubilité

Hydrolyse / échange
d’ions

Rend souvent les composés organiques plus soluble ou plus biodégradables

Oxydo - réductions

Effet important sur la solubilité des métaux et sur la dégradation des composés
organiques

Tableau 1.4 — Impact sur le devenir destamirantsdes principaux processusysico-chimijues

auxquels ils sont soumis.
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2.3. EFFET DES PROCESSUS PHYSICO-CHIMIQUES SUR LE
TRANSPORT

Comme nous venons de le voir, leslsigés dissousians leseaw souterraines sont sujedsun
certain nonbre de processus psigochimiques. Enplus des siples processus dmigration (sur
lesquels nous reviendrordans le prochain chapitre), ils pem étre (ad)sorbés suesdgrains
minéraux dd'aquifere, ou sur du dasne organiqueéventuellerant présentprécipiter, participer a
des réactiond'oxydo-rédwetions, étredégradés deaniere abiotique voire étre biodégradés cdme
disparaitre de la solution. Suite aux processusog#ion, par exenple, ertains solutés aancent a
travers lquifére beaucoumoins vite qie le flux deau qui les transporte. Peontre, la décroissance
radioactive, la biodégradanh et la préipitation vont provoquerune dimnution de la corentration
mais ne vont pas nécessairem ralentir la vitesse d#éplacerent. Enfin, il peut arriver que la vitess
de I'élénent soit accélé&e En bref, au cours de letmajet, les solutés peuvesubir troissortes de
phénongénes :

- retard via une mmobilisation, souvent réversil(sorption, échange'idns, filtration,

précipitation) ;

- atténuation c'esta dire une disparition irréusible ou transformtion (oxydo-réduction

chimiques, oxylo-réductions biagiques i.ebiodégradation, votdisation, hydroyse) ;

- augmentation de la moliité : vitesse accétée (dssolution, ionisation, coptexation —

chélation)

Le tableau ¥ résume limpact sur le tranmort des solutés des principaprocessus plgjco-
chimiques qui le gouverme. Nousreviendrons plugn détailssur certains d’entre eux.

2.4. CLASSIFICATION ET DESCRIPTION DES REACTIONS CHIMIQUES

La nature des processtisimiques affectant le traport des solutés dans les eaux souterraines peu
avoir un effetimportant su la formulation mathématique de 'léqudion du trarsport. La diersité des
formulations nathématiques est principaleant ratachée aux pmiétés des réactions chimoues qui
déterninent :

(1) si la réactin est lente ou rapide ;

(2) si la réactin esthonogéne ou hétérogene.

D’autres niveaux de distinction soparfois définis (Rubin 1983) mis les deux précédents
permettent déja de classer les réas chimquesentre elles et d'associer des types de foutations
mathématiques.

2.4.1. Réaction rapide vs lente

Les adjectifsrapides et lents font réféence non maa la vitesse réelle de f@action mais a sa
vitesse intrinseque, c’estdire lavitesse qu'aurait la réaction loin déquilibre sans tenir copte de
la vitesse d’'appordes réactants ou desgarition des produits pag fransport.

Lorsque la viesse des réactions est supposéfisamment importante pour érraisonnablerant
considérée comme infinie les réactionstglites raides. Dans ces conditis, Es réactions ont lieu a
I'équilibre trermodynanmique tant queles réactifssont dispnibles. Ce tpe de réaction est dit
réversiblecar lamoindre perturbation e cet état séraduit par un transfert deasse instantaidont le
sens et I'amlitude sontcontraints par léoi d’action de messe. Le ssténe d’'équations @i en découle
est donc unysteme d’équations algébriques.

Au contraire, les réactions dites lentes soe$ processus irréssibles, therradynamiquenent
parlant, et nécessitt uneloi cinétique pour décrirta vitesse dedaction. Ainsi, les réactions rapides
sont des réactions localement aquilibre dont la vitesse esn fait contrlée par lavitesse de
transport, padiffusion etadvection, de espécesises en jeu. &s réations lentes sont, elles, des
réactions cigtiquerrent controlées, leur vitessdart contrblée par des réaati® de surface ou, u
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généralement par des lamétiques. La loi cirtique générale (donnée parthéorie des collisions)
s'écrit :
N M . N M .
vitesse k, —(JC))Y k, —(JC,)¥ (1.17)
j j

avec C : concentration,
ki : constant@le la réaction de G a D
k, : constante de la réacticde D a G
J: coefficientd’activité
Q: stoechiongtrie de réactant
Q : stoechiongtrie de produit

2.4.2. Réaction homogene vs hétérogene

Les réactions chimues se produisantids un sgténe géochingue peuvenétre définiesomme
réactions homgénes lorsqu’elles etent en jeudes especes appartenant aniéme phase ou
hétérogénes lorsque lepéses ractives provennent dau noins deux phases différentes.

Le tableaul.5 récapitule 4 classificaton des ractions chimiques ainsi que les lois utilisées (en
italique) pourles décrire et dare des exeples de réactions pouhaque ype.

Rapide Lente
Y approxination de l&quilibre local Y approchesinétique
loi cinétique

loi d’action de masse

. . - décroissane radioactive
- réactions aci¢base (1

- complexation . ﬁr((jjrra se (I ordre)
- oxydo-réductons abiotiges, en ) b)i/odégradatin

phase aqueuse

loi cinétique
isotherme - précipitation /dissolution

sorption instantanée - sorption

Tableau |.5 — Classification des réactions cigiues et exemples (d’apreés Ruhi1983))

2.5. METHODES NUMERIQUES DU COUPLAGE CHIMIE-TRANSPORT

La plupart de modéles ddransport réactif effeae le couplage chiie-transport a I'aide déune
des trois approches suivantes.

- Méthode a un pas (globalmplicit approach)

Cette méthode consiste a résoedrsimultanément les équations deransport et les équations
chimiques. Le sgtene d'équations alfpgiques et ax dérivées partielles estsolu gbbalenent. Cette
approche s’ppliqgue ades sgténes sinples (unconposant, pas de réactions cigoes entre les
différentes espéces,stgmemonodinmensionnel...).
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- Méthodes a deux pas
- approche séquentielle non-itérative (spuential non iterative approach - SNIA)

Dans cetteméthode, unpas de terps consiste erune phase de transportide par unephase de
réactions utilisant les concentrationsftlix trangorte. Quand legprocessus phsjques sontetminés,
les réactions se pragent et mdifient la conposition chinique de la solubn. Sn principe est
présenté sur la figure 1.3.

Une variante de cettméthode est unenéthodedans laquelle la phassimique est centrée
entre deux étapes de transport. Cette approche est appalig splitting.San principe est présenté
sur la figure 1.3.

- approche séquentielle itérative (sguential iterative approach - SIA)
L'idée de base estadfiver au pas degpsn+1 & ure solutioneniérenment couplée entre les teeside
transport et les réactionsigtiques. Mais plutdtue de résoudre I'enselfe du syténme comme dans la
méthode & urpas, la dthode SIA conuit au caiplage par itérations entre les tegmde transport et
de réactions. La figure |{&ésente son principe.

previous previous previous
l¢
v
Transport Transport Transport c
L(C) o C Y2 timestep L(c) o C .
g
' ! g
<
Reactions Reactions =
Reactions ¢ R(C) o ¢ T
R(C)o C
Transport
% timestep

next timestep

next timestep

next timestep

appocheSNIA appocheSNIA appocheSIA
uneétape deux étpes

Fig. I.3— Algorithmes de quelguespproches de couplage trana — chimie
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2.6. OUTILS QUANTITATIFS D’ETUDE DU TRANSPORT DES
CONTAMINANTS

Nous présentons ici différentstdsi généralement utilisés pour digeret étudier le transport de
contaninants dans les nappes d'asauterraines que nous utiliserongisiéa suite de notre travail.

2.6.1. Distribution spatiale et/ou temporelle du panache

Le déplacement d’'un caartinant d’'un point ouil a été initialement introduia un pointou sa
concentration estmesurée peut étreécrit par me courbe de restitution, (breakthrough curve,
abréviation BTC), @st a dire la concenttion de stuté récupérée en fonctiom denps. Lamesureet
'analyse des courbes de restitution santnoyen répandupour dudier le trasport de cormnants
dans leamilieux poreux. |l s'agit particulieremnt d'une analge qualitative, la forme de leourbe et
son évolutn powant étre indicatifs des processus en jeu.

Le mouvement et’Evolution dela distibution spatiale dypanache de solutéustituent aussi un
outil d'étude de ce transport. Dares cas, on se place a un ins@ainé et on "observe" la distribution
du panacheahs I'espace.

2.6.2. Analy se des moments

De nonbreuxtravaux étudiant le transport réadaif nilieu poreux se sonniéressés a lI'anabg
desmomentstenporels, calculés a une positioarshée, et spatiaux, calculés a unstant dané.

2.6.2.1. Moments spatiaux

La méthode dttude desnoments spa#iux est asseraditionnelle en mécaniquies fluides. Elle
été initiée par les travaux de Taw (1953) et Aris (L956) paur le tansport ddlux laminairesdans des
tubes et généralisée pour tous les auyness de flux€.g. (Brenner 19804dn)).

Cette approche est facidemettre enceuvre das les snulationsnumériques car la répartition
spatiale du daté a un instant donné est connue stMaleurs desoncentratins sont accessibles. Par
contre, sur le terrain, une telle areynécesiterait in réseau denesure s dnse ce qui & tres rae
car financiererent trées codteuxCette méhode perrat de voir Evolution dans le teps de la
répartition du soluté et natanent de sa dispersion.

Le moment spatial ddrdrek sécrit :
R(t) 3 3x8C(xt)dx (1.18)

ou C(x,t) peutétre considérée aume lafonctiondensitéde probabité de la position du panache.
Le moment dordre zéro K=0) mesure la nasse de soluté dans lagse liquide ain instantdonné,

m(t).
m(t) 3 3@x,t) dx (1.19)

Le prenier moment spatial normalispar rapportau noment d'ordre zéro caespond a la position
moyenne du panache (quosition di centre demasse) a un instant donné. Dans une direction donnée
il s'écrit :
X 2 1 acmtd i 123 (1.20)
| R m) S ’ '

Sa dérivée par rapport aantps donne la essemoyenne du panghe a un instant dmé.
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V(1) ! a%; i 123 (1.21)
dt
Le secondnoment spatial, centr@utou de laposition noyenne du panache et normalisdr papport
aumoment dordre zéro correspond a la variance. €elldonne des inforations sur la dispersion et
I'étalement du panache de soluté. Par eplenmdans un milieu monodimensionnel, la variance
longitudinale s'écrit

f

3 C(x,t) x? dx z
vy xR (.22)

m(t) R e

Le coefficientde dispersion effectif peétre catulé apartir de la variance.
1dV

D,(t) =—= 1.23
«(t) > dt (1.23)

Les quatre prerars moments spatiax pernettent decalculer le cefficient dasymétrie adimensionnel
(skewness), qui renseigsar la disgmétrie de ladistribution spaiale du pandte a uninstant @nné.
Si le "skewness" est nul, la distribui atiale esrépartie synétriquenent autour ducentre de rasse
; Si il est négtif, la distribution est dissyétrique etpenchée verka gauche esi il est positif, elle est
penchée verk droite. Pour un itieu monodinensionnel, le coefficient dsymétrie s'écrit :

f
3 C(x,t) x  X(t) 3dx § 3.
T 3() S L L i O )
V(1) Vorh R R iy

2.6.2.2. Moment temporels

Lesmoments tenporels sat eux calculés a une positi cbnnée.

Le moment dordre zéracorrespond a lanasse totalale soluté qua traversé um abscisse donnée.
Si rien ne sdrdu ysténe, le moment d’odre zéo doit correspondre a la masse initiadatrprésente
dans lemilieu.

m(xy) 3COuBdt my (1.25)

Le prenier moment spatial est I'expssion du teps darrivé noyen du panache a une abscisse
donnée
1 f
T(x) — 3tC(x,t)dt (1.26)
my 0
De méme que dansahalyse spatiale, ibest possild de calculer laariance qui donndes informations
sur la dispersion et I'étalement du panache deédhans le teps a une position donne@insi qu’un
coefficient d'asgnétrie (skewness) donnant dedoimations sur la dissgétrie du pamache. Par
exenple, dans un itieu monodinmensionnel,la variance longitudiale scrit :

f 2
3 C(x )t

T(x)? 1.27
) (%) (1.27)

\Z(Xl)

et le coefficiat d'asynétrie tenporel :
f
3c(xht T(x) 3dt

M (x)° (129

E(X)
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2.6.3. Coefficients de retard

Le concept d facteur de etard a été pour la preare fois développé eimgénierie chinmque par
Vemeulen et Hiester (1952) pour regméter lerapport entre levitesses des espéces adsorbées et
celles non-adsorbées. Higgins (1950Baestlé (1967pnt étendu son utilisation au transport réacti
dans lesnilieux géobgiques.

Différents types de coeffi@nt de retarent été défirg dans la littérature :

- retard demassemoyenne a un instant donnéil s'agit du raport entre lamasse totale €
contaminant dans le stéme etamass en solution.

m(t)

My

Rm(®) (1.29)

Ce paramét& mesure le partagd’'un canposant entre les phaseguide et solide en fonction du
tenyps.

- retard de vitessenoyenne a un instant donné : pport entre lavitessemoyenne du fluideet la
vitessemoyenne du cataminant en foction dutenps ;

u()
) —— 1.30
R,(t) V) | (1.30)
- retard de temps d’arrivéeayen a une positiorlonnée : rapport entre le tgr®m d’arrivéemoyen
du panache et le tgom d’arrivéemoyen du fluide

U T(x)

Ry (X) (1.31)

2.7. LE PROBLEME DU CHANGEMENT D'ECHELLE DANS LES MILI EUX
HETEROGENES

Nous venons de voir qu'au cours lgeir migraion dans lesmilieux souerrains saturédes
éléments en solutiopeuvat subir un certain norbre de processughysico-chimiques influegant leur
comporterent. Par ailleurs dans lpremiere partienous &ons souligné le caractére héggoe des
milieux souterrains saturés. @menous l'avons vu, la gnde comlexité dumilieu porewx rend sa
caractérisationnipossible et nécessite l'introduatiade modéles stochastiga afin de écrire les
propriétés nicroscopiques du ieu par des variablealéatoires. L'apmchestochastique consiste a
générer plusieurs réalisations de charaléatoiregjui satisfont les contraintesatistiques puis a faire
une noyenne sur les expériences ainsi réalisées (Monte-Carlo).

Les nodéles stochastiquegcessitet des parametreseditrée qui@résentent le itieu al'échelle
locale, i.e.a léchellea laquelle les équations constitutivesont locales. &s paramétres varids sont
aussi bien des parares plysiques (nhotammenta conductivié hydraulique) que des grametres
chimiques. A partir des esures effectuées susléchantillons disponibles, il egtossible dbtenir des
statistiques gnificatives telles que la valeanoyenne, les fluctuations (variance) ainsi que la forme
de la corrélatin spatiale des variablestatoiresLesprocessus plgiques et chimiques dansriéieu
peuvent étrelécrits en résolvant les dations repréntant les lois pfsiques quiprennenten conpte
les paranétres du chanp akatoire.

Les lois plysiques, comme lesmodéles stochasues, dépereht de Echelle considérée. Les
processus de transportrdaun nilieu hétérogéngpossedent au oms deux échelles'éude, celle
microscopique correspondant aiphénonenes agrt lieu a lintérieur de chaquecellule de
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I'hétérogénéité, et I'échelhaacroscopique corspondant aux phénames homgénéisés a travers les
hétérogénéités. Ledquations decomportement a I'échelle microsmpique sont généralement bien
connues, tarid que les équatiomaacroscopiques deent étre déduiteen apptiuant les méthodes de
changerant d'échelle. Unanéthode de changeent déchelle permet dbtenir les lois goeernant le
systeme a ua échelk maagoscopique a partir de tescription ricroscopiqueDans lecas du transport
réactif enmilieux poreuxhétérogenes, le probléncrucial qui limite lobtenton de résultats est d0 a
une interaction entre I'hébgéndéé du milieu et I'éventuelle norinéarité des réactions ichiques.
Plusieurs techniques de changenwathelle peuvent étre utiliséetiomogénéisation (évoquée dans
la partie 1), prise denoyenne sptio-tenporelle, prise denoyenne d'enserble, etc. En général, les
équations racroscopiques pour legrandeurs macroscopiques ainsifidies dépendent eore des
processus sééroulant a la petite échelle.

2.8. BILAN

Le canportement des éléments dansnabeux sauterrains saturés est le réatildu couplge de
processus de transport sensu stricto (sur lesoquoels reviendrons dans fochaine partie) et de
processus (b)géochiniques. Diférentsalgorithmespernettant de traiter ceouplage existet. Nous
avons également présenté la fenmathénatique gégrale des loisutilisées pour décrire les processu
bio-géochiniques. Ces lois, dérivées a I'échefieroscopique, reqgsentent tout upan de reherches
actuelles.Dans cetteétude, nous ne nous somnpss placés &etteéchelleet n‘avons pas du tout
abordé la recherche des lamcroscopiqus décrivant les processhigéochinques.

Le canportement des éhents en solution est égafent et suut le résultat deifiteracton des
processus amlés phgico-chimques avec lhétérgénéité du milieu. Dans ce caa tecterche du
comporterrent macroscopique estompliquée par le guplage piisique-chime et ce, d'autantlus que
la réaction chmique est conplexe.

Dans cette étude, ns nas intéresons au transportEments sums a des processus de sorption
dans les iilieux hétérogaes etnouscherchons a en caractériser les parameétrasroscopiques
effectifs.Un des cas limites de notre étude estdesport inerte en itieu hétérogene. €5t pourquoi
nous le présentons dangl@chane partie. Nous présenterons dtesies processus de sorptio
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3. LE TRANSPORT INERTE DANS LES MILIEUX
POREUX HETEROGENES

3.1. PRINCIPAUX PROCESSUS DE TRANSPORT

Comme nous #ivons vu pkcédemmentyois mécanismeprincipaux de prei@r ordre régissent la
migration des éléments en solutigte Marsily 1994): I'advecton, la diffusion noléculaire et la
dispersion.

1.0+
o advection
O 0.8 —— diffusion
P | advection-dispersion
Rl
% 061
<
3 t=2jours t=10 jours
£ 0.4
(5]
g
& 027 Al
& N
0.0 A | N— ; o , e ey ,
40 5 0 5 10 15 20-0 -5 0 5 10 15 20
Distance from the injection point (m) Distance from the injection point (m)

Fig. 1.4 — Effd des principaux processue transport sur la répartibn gatiale d'un panache a un
temps donnéU=1 m/j, D=0,5 nd/j)

3.1.1.1. Advection (ou convection)

L'entrainenent des élénents en solution par I8uide qui se déplace est phénongne & plus
intuitif de déplacement. L'équation deahsportpar advection par dansun nilieu monodimensionnel
est la suivante :

U, (1.32)

£|®

L2
W

avecU,, vitessemoyenne linéaire dul@iide. Sur lafigure 14, lacourbe en nio représentd'effet de
I'advection pure sur la répartition spatiale du pamath forne du panache est pasmodifiée et b
soluté avance a lméme vitesse que celle du fluide.

3.1.1.2. Dispersion cinématique

Du fait de la microstructure duileu, la vitessedu fluide varie en mgnitude et en direction au
sein du niieu poreux. Cee variation des vitessestraine une dilution du soluté, appelée dispersion
cinénetique.

La figure 1.5résune les principaux fateurs en@inant unalispersion duyarache a I'échelle du
pore. Prengrenent, la friction die a la viscosité dfluide entraine une hé&wgééité intrinséque des
vitesse a l'intérieur d’'urpore: la vitesse esmaximale aumilieu du pore ¢ minimale le longdes
parois. Une ralécule se élacant presles parois dpore sera rahtie par friction, alors qu’une autre
se trouvant @& centre dupore rencontreranoins derésistance. Deuxiémement, a cause de la grande
variation degdimensions et longeurs @ pores, lavitessemoyenne de propaggein varie dun pore a
l'autre. De pls, le vérital# mouvement des particulek fluide esun chenin en zigzag, a eese de la
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résistance dematrices stides. Par conséquent cén@s particules de flde vontparcourir un pis
long chenn pour tne méme distance linéaire. Enfisigjoutent acela les effets des fluctuations des
lignes de corants autour éla direction noyenne d’&oulerrent.

Fig. 1.5 — Fadeurs influencant me dispersion longitdinal a I'échelle du pore (Etter 2001)

Ainsi, du faitdu mélangecausé par lxariabilité associée amouvement de I'eau dans le milieu,
les groupes @particules sont adinment séparés pelant la circulatiomu fluide. Il enrésulte qlun
traceur sétak longitudindement et transversaleme autourdu front convectif pur. Des études en
laboratoire ont mntré que cesnécansmes peuventgalenent &re décrits par une loi deick. Le

coefficient de dispersion s’exprime sous torene tersorielle, symétrique, de secondrdreD".

D' 0 0
D' |0 D O (1.33)
0 0 D

Les directions principaledu tenseur sontées a lémulement. On définit aindd,’ le coeffcient
dispersion lagitudnal, dans le sens de I'écoulamt, etD;’, le mefficient dedispersion transversal
dans les deux directions perpendiites a I'écoulement. Scheideg@@961) actabli que la dispersion
cinénatique est proportionelle au mdule de la viesse linéaire de Darcyv|. Nous powons alos
expliciter lescoefficients @ dispersion :

D' QV|
Dr' G V|

ou Dset D représentent la dispersivité, respectivemenigltudinale et transversale. La dispersivite,
comme la caductivité hydraulique est une propri&ractéristige du nilieu poreux nais également
du chanp devitesse. Le rapport/ 3) contréle la forne du panacheplus ce rapport est petit, plus le
panache résultant sera large. Les trés rares donsgesitles dans la littératuser les relations entre
D;et @ montrent que leapport (R/ @) varie entre 6 et 20 (Alerson 198, Klotz et al. 1980). Les
dispersivités sont supposées constantes car égstigues dumilieu. Pourént, des études (e. g.
(Snmith et Schwartz 1980) et (Gelhar et al. 1978t montré que la disgrsivité dépend de la
distribution des hétérogénéités diieu ainsi que dééchelle d’'observion. Estmer les valeurs de la
dispersivité & un probléme amplexe,ayant fait 'objet de norbreusesttudessur le terraintracage

et essais dponpages) a de modélisations sttistiques ou déterimistes (Arderson 1979Freezeet
Cherry 1979, Gelhar et Axness 198Bagan 1986Freyerg1986, Mackayet al. 1986, Dgan 198,

(1.34)
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Neuman et al. 198, Dagan 198). A plus gramle échelle, I'hnétérogénditdu cham de vitesse
entraine une dispersiontelimacrodispersion (cf. paragraphe 1.313.

3.1.1.3. Diffusion moléculaire

Contrairenent a la dispersion cinématique, ldiffusion moléculaire peut se dérouler
indépendamment de I'adction. Cést un pénonenephysique lié a l'agitatin noléculaire. Dans un
fluide au repos, lenouvement browmn envoie des particules dans emulesdirections de éspace. Si
la concentration Bst pashonogéne, c'est a dirsil existe un gradient de concentration entre deux
points voisins, le pointyant la concentration lplus élevée envea enmoyenne plus de particules
dans toutes les directiongayl'autre point. La réstante sera donc un transfele particulesles zones
a concentration élevée vers les zones a concemtrédible sedn wne loi de Fick classique ole
coefficient de diffusionmoléculaire taduit la poportionnalité du flux rassique au gradient de
concentration. Sur lfigure 1.4, la coube grise rem@sente l'effet de la diffusion pure darrépartition
spatiale du panache. Le centrend@ssedu panach@e bouge pas, la panache restaélyiquemais il
s'étale lorsque le tgma passe. Dans lesilieux poraix, la présence des grains ralentit la dgffon car
les ions doivent alors suivre deleenins plus longs que damie I'eau libre. Le coefficient ddiffusion
moléculaire, dieffectif, D* tient canpte de € phénomenet est associéau codficient en eu libre Dy.
En outre, le coefficient dépend derature de I'ionde la températre (selon une loi d’Arrhénius), de
la pression et de la cqosition du fluide. Les valeurs dBg en eau libre soritien conmies et varient,
selon les espéces, de®182.10° m%s a 25°C. Etanlomé ces valewrla diffusion est gdnalement
négligeable @ rapport a & dispersioncinénstique, sauf lorsque les vitesses d’écou@rhsont tres
faibles.

3.1.1.4. Dispersion hydrod ynamique

Dans la pratique, la difsion noléculaire etla dispersion cinémtique ne peuventgs étre
dissociéesC'est pourquoglles songénéralement décrites par urgiation unjue, loi de dfusion de

Fick, avec urcoefficient de diffusion @ammun, D regroupant le cdécient de diffusion noléculaire
et la dispersion cinématique, appelé coefficient de dispergimdynamque :

D, D D*
Dr DRV D*

La variation de la concentration dans le perat I'espace due uniquemt ala dispersion (au sens
large) dans un iileu poreux fcrit alors:

S -
ow idispersion

(1.35)

div(D gradC) (1.36)

3.2. ADVECTION DISPERSION

3.2.1. Equation d’advection-dispersion

La dérivation de I'équation du tispot d'élémentsen solution,baséesur laconservation de la
matiére et tenant cqote a la fois des phénames d'advectio et dedispersion, a été dérivée
antérieurement (Ogata 1970, B&&i72, Freeze et @hry 1979) awec les hypothéses suivantesmilieu
saturé, isotrope, hoogéne, das lequel la loi de Darcgst valideElle s’écrit :
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—_

3D: L(C) div(D gradC Cu) (1.37)

1D L(C) —\Z‘V(D§) —\;"v(uXC) (1.38)

D’ : coefficient de dispersion (tenseur en 3D)
C : concentration en solution de$péce considérée
u : vitessemoyenne du fuide (dans les pores)

Cette équation aux dérivées partielles,nonurément appelée ADE (poufadvection-dispersion
equation”) est la base du traitemdanttransport. Sous cette fornaes formes eisines ou de formes
dérivées, I'ADE est largement utiliséur la figue 1.4, la coube en paitillés représente l'effet de
I'advectiondipsersion sur un transpartonodimensionné alors que la figure 1.6 représenteffet du
processus ddvection-disprsion sur leransport din panache enalix dimensions. Le centre de masse
du panache se déplace &i@sse du fluidet le panache étale au cours du temps.

A o

to t t,

Fig. |.6— Effet du processus digection-dspersion sur le comportement 'panache

3.2.2. Advection versus dispersion

L'importance relative duransport par dispersioat/ou diffusian par rapport au transport par
advection est exprimée aitle du mmbre de Pedt, nonbre adimensionnel génélement défini par :

transporiparadvection u,L
transporipardispersion D,

Pe (1.39)

avecL, longweur caractéristique duansport ety vitessemoyenneadvective.

Lorsque le ombre de Peclet est nulgfuationd’advection-dispersion se rédaitune équatn de
diffusion. Cette équation &plique paexenple a laralyse de lamigration decontaninants sous un
site d'enfouissment de déchetav@nag. A l'inver®, sil tend vers infini, le transport par advection
I'emporte sur le transport di a la dispersion.étéacémontré expérirentalemem que les proessus de
dispersion acampagnent toujours le transport padvection. Néamoins, dans certains cas, une
approxination suffisamment procheudransport duwcontaninant est donnée teque la dispersion est
négligée. Par exepte, I'équationd'advection suff & décrire le transport i contanmant dans o
aquifere homogeéne.

3.2.3. Diffusion versus dispersion

De nanmbreuses expériees ont essa@y de déteminer les relations liant le coefficient de
dispersion, d distributicn de vitesse et le efficient de diffusion mléculaire. Une analyse
dimensionnelle mntrerait que le nambre adimensionneD, /Dy est fonctim dun autre nombre
adimensionnel, le nobre de Peclet défircette fois par :
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transporiparadvection u,d
transporpardiffusion Dy

(1.40)

e

avecd, diamétremoyen des grains du #ieu, u, vitessemoyenne advective eDy coeficient de
diffusion en au libre.

La courbe egérimentale représentam, /Dy versusP, pernet demettre en évidenceithportance
relative de la diffusio etde la dispersion cinéstique (cf. Fig.l.7). Lorsque la vitesse dulfiide est
tres faible eP. < 0,1, le rapporD, /Dy est constant. Dans cette région, lawdifin est le processuie
transport dminant. La zone ou,® <P, < 6 est une zone de transitidans &quelle la diffusion et la
dispersion longituichale sont quasiment égal Pour de grana®nbres de PecleE, >6, ladispersion
cinénatique longituinaleest le processus damant.

Fig. |.7 —Coefficient de dispersion adimsionnelversus le nombre de Peclet (Perkins et Johnson

1963)

3.3. QUANTIFICATION DES PROCESSUS DE TRANSPORT

3.3.1. Méthode s de résolution de I'équation d'adv  ection-dispersion

L’équation d advection-dispersion peut étre rikgosoit par deméthodes analytiques voire quasi-
analtiques, soit par desiéthodes numériques. Paalstenir une solutionnique de I'équation, il est
nécessaire de spécifier les conditiangiales (valeurs des variables étudiées @dfant t=0) et
conditions aux lirites (interaction entre ldomaine d’'étude et son environnement).

Les méthodes analytiquesnécessitenta résolution de équdion aux dérivéegpartielles avec des
conditions initialeset limites précisesCes méhodes sont lintéesa des sgtemes géwoétriques
simples et généralement @an milieu honogéne.Ogata (1961, 964), Sauy (1980) et van Genuchte
(1981)),entre autres, ont éwni des solubns anaftiques pour degansports ranodimensionnels avec
des conditions aux liites du ' type (Dirichlet), secondype Neumann et 8 type (Cauchy
respectivement. De Josselin de Jon@b@), Frial (1975), Bear (1979), Wilso(1978) Batu (1989)
Batu (199), par exemple, ontprésenté des solotis analytiquesdu transporbidimensionnel. Enfin,
Domenico etal. (1985) sesont intéressés au transpodltidimensionnel.
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Dans certains cas, il pestérer utiled'utiliser uneméthode semi-analytiqgue Le problémeest
d'abord résolu anaiguement dans les doames des transfonées de Fourrier odle Laplace et la
transfomée nverse est engte calculéenumériquanent.

Lorsque les méthodes précédentes ont éch@aggtion d advection-dispersiodoit étre résolue
numériguement. Le caractémmixte de I'équatia avec une dérivée seconde, terme paiGume,
exprimant ladispersion et une dérivg@eniere, terme hyerbolgue, exprinant I'advection rend sa
résolution numérique difficile. Il existeois grandes techniquesmériques :

- schéma numérique eulé&ien : le systéme d'équations est résolu aide dun maillage fixe. Les
deuxprincipdes méthodes nuéniques correspondaas sont les différeces finies et les éléments
finis. Ces méthodes sonsimples, cmserventla masse et s faciles amettre en ceuvre.
Néamoins, lorsque le transport par advection lesprocessus deansport dorimant, commes’est
le cas dans la majorité deansports de solu@ans les eaux souterraines, gehodes entrainent
une dispersion nuénique excessive eatll des osillations. Ces erreurs peuvent étre réstuien
diminuant les discrétisations sp#tiattenporelle (pas de tempst taille desmailles de lagrille)
mais I'effort de calcul engenélipeut étre trop iportant.

- approche Lagrangienne: cetteméthode emloie une grillemobile ou des coordonnéeshiles
dans une gtiie fixe pourrésoudre leysténe d’éuations. La r@hode lagragienne de base est le
particle tracking.

- approche mxte eulérienne-lagrangienne : l'advection est abordéegar une aproche
lagrangienne alors que la dispersiash ®sole par une apprbe euléienne. La méthode des
caractéristiques (MOQ@st une rithode chssique correspondantétte approche.

Le tableau 1.6 donnene idée de lamultitude des approches utiliséesrdala littérature pour
résoudre équation dadvection-dispersion. Nous adis décrire pls en détailda méthode lagrangienne
du suivide paticules (particle tracking) carous nou®n inspireroa dans notreravail.

3.3.2. La methode du "random walk particle tracking"

Il s'agit dune approchedgrangennedans laquelle une amse de soluté est divisée ugrand
nombre de particules, représentant chreclaméme quantité demasse. Lechangerent de varable, de
la concentration du solutiu déplacement de piaules, est uniquaent une'commodité” ets'appuie
sur la relatio linéaire existant entre les deuxa@an, 1982)Les particulesse déplacent selon le
chanp de \tesse locale. La anslation est donc déterminist®ans lesmodéles bi ou tri
dimensionnelsa chaque nceuth probabilité que la particulaille dans ue direction donnée est
proportonnele au flux (sortant) dans cette direaticChaque grticule estsuivie dans le teps et
I'espace eed déplacéedepuis son point dhjectionjusqua la sofie du résau soit gracea des suts
de nceuds en nceuds (‘fiee following"), soit gace a une suite de déplacements a gagenps
constants.

Il a été montré que ltilisation de cette techmile pour mdéliser le transport de soduest
supérieure erprécision, efficacité etolt nunérique conparativement a desschénas numériques
conventionnels, tels que les difééces finies ou éléents finis. Cette techique nécessit quun
nonbre suffisant de partites soit lancé tel que lesractéristiques diransporine changenpas avec
une augrantation de ce nmbre.

La méthode standard du suivi de particules (plerticacking) ne traiteque de l'advectio. La
dispersion pat étre prise en copte enintroduisantdans le mdéle la notia de marcheursaléatoires
(randomwalk). La dispersion est alors traité@anmeun phénoréne aléatoire qui dévie la particule du
trajet déteministe, advectif dinedistance aléatoireCe déplacement, d( a dispersion, @it en fait
généralement uneoil gawssienne,afin de reprodire le coefficient de disysion apprprié (e.g.
(Kinzelbach 1988)).
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finite-difference method (FDM) Eulerian (e.g. Huyakorn and Pinder 1983, Sun 1996)

finite element method (FEM) Eulerian (e.g. Huyakorn and Pinder 1983, Sun 1996)

mixed finite element (MFE) method Eulerian (Mosé et al. 1994)

finite-analytical method (FAM) Eulerian (Chen and Chen 1984)

total variation diminishing (TVD) Eulerian (Harten 1983)

essentially non-oscillation (ENO) Eulerian (Harten and Osher 1987)

flux corrected transport (FCT) Eulerian (Boris and Book 1973, Zalesak 1979)

streamline upwind (SU) Eulerian (Brooks and Hughes 1982)

optimal test function method Eulerian (Celia et al. 1989)

multiple cell balance method (MCBM) Eulerian (Wang et al. 1986)

upstream weighted (UW) method Eulerian (e.g. Leonard 1979)

nodal-integral method (NIM)

(= nodal analytic = cell analytic Eulerian (Elnawawy et al. 1990)

method)

moving points and deforming grid . .

methods Lagrangian (O'Neill 1981)

random walk method (RWM) Lagrangian (Prickett et al. 1981)

finite cell method Lagrangian (Sun 1999)

E’ggge strength exchange method Lagrangian (Mas-Gallic 1987)

method of characteristics (MOC) Eulerian- :

(ex: MOC+FEM / MOC+FDM) Lagrangian (Konikow and Bredehoeft 1978)

modified method of characteristics Eulerian- (e.g. Russel and Wheeler 1983, Cheng et al.

(MMOC) Lagrangian 1984)

zoomable hidden fine grid method Eulerian-

(LEZOOM) Lagrangian (Yeh 1990)

: . Eulerian- :

localized adjoint method (ELLAM) Lagrangian (Celia et al. 1990)

qux-baseq (_mod|f|ed) method of Eulenan— (Roache 1992)

characteristics Lagrangian

adap_tatlve paf[hllne-based particle Eulena_n- (Bensabat et al. 2000)

tracking algorithm Lagrangian

modified method of characteristics Eulerian-

with adjusted advection (MMOCAA) Lagrangian (Douglas and Russel 1982)

characteristic mixed finite element Eulerian-

method (CMFEM) = MOC + mixed . (Yang 1992)

FEM Lagrangian

locally conservative Eulerian Eulerian- (Arbogast and Wheeler 1995, Douglas et al.

Lagrangian method (LCELM) Lagrangian 2000)

hybrid method of characteristics Eulerian-

(HMOC) Lagrangian (Zheng 1990)

moving finite-elements (MFE) E“'e”a.”‘ (Miller and Miller 1981)
Lagrangian

Laplace transform Galerkin (LTG)
method

(Sudicky 1990)

Tableau 1.6 — Apercu des méthodes utilisées porgdalution dd'éguationd‘advection-dispersion
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3.4. EFFET DE L'HETEROGENEITE PHYSIQUE DU MILIEU SUR LE
TRANSPORT DE SOLUTE

3.4.1. Effet d’échelle et dispersion

Les dispersivités définissent lanlgueur caractérisque de ndlange du salité et sontune nesure
de I'étalenent du panache. Elles sontws@nt suppaesconstantes a travers tailieu. Pourtant, des
études ontontré que laidpersivité dépend de I'éethe d’observation. Poumumémessite, Pickengt
Grisak (1981) obtiennent des valeurs de dispersidgteant selon I'échelle dlaservation (cf. tableau
1.7).

Dispesivité | Longueur de

longitudinale | transport
Essai en lab@atare 0.035cm 30cm
Tracagedansl puits 3cm 3,1m

9cm 5m
Tracageentre deuxpuits 50 cm 8m

Tableau |.7 — Récapitulatdes diversedispersvités mesurées par Pickens et Grisak (138ir
différentes longueur de transport

Plus généralement, les valeurs de dispersivité vadied a 10 cm au laboratoire et de 1 a plus de
1000m sur le terrain (Bedient et @999). De nanbreuses étdes ont nontré I'effet déchelle sur la
dispersion (Lallemand-Barres et Peaudecerf, 13®d 1975 Pickens et Grisak 198 Gelhar 1986)
Gelhar a étudié la dépendance de laatisipité longitidinale avec’Echelle de pls de 55 sites dans le
monde. Sesa@hnées rantrent une augentation na linéaire de la dispersivité avec I'échelle (cf. Fig.
1.8). Par conséquent la demgion ne péupas étralécrite précisément par parameétreonstant.

Fig. 1.8 — Synhése des mesures de dispersivité effest sur le terrain en fetion de la bngueur de
transport (Brusseau 1994japrées (Gelhar et al. 199)
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Comme nous l'avons vua dispersion cinéatique peut étre due aux petitedifférencesde la
vitesse du fluide a I'échelle des parbkis la variation ddéa conductivité fidraulique et de la porosité
et donc I'hétérogénéité dihanp de vitesse a I'échelle de I'adgrie entraine édement un étalement
du panache di a la dispersion. Il s’agit alorsnderodispersion L’hétérogénéié dumilieu joue donc
un réle inportant dans I'effet d’échie de la dispeisn. Au fur et amesure qe I'eau souterrainees
déplace dans Imilieu elle rencontre delus en plis de variations dia conductvité et porosi. Ainsi,
méme si la vitessmoyenne linéairereste constante, les déviatiquer rapport a lanoyenne, et donc
la dispersiorcinénetique, augmentent. Enute laique, pur delonguesdistances ou dehgs tenps
de transporttoute lhétérogénéité du ifreu peut avoir été échantillonnée et par conséquent la
dispersivité apparente peattendre unmaximum. Ceci a effectiverant été vérifié théoriqueent pour
une distributbn statistique de conduciti& hydraligue donnée (Gelhar 197®Rlatheron et de Marsily
1980 Dagan 198). Lorsque la distare de transporest beaucoup pé grawdle que ladngueurde
corrélation de I'hétérogénéité, lermache de soluté continue a s'étatmis lamacrodispersion tend
vers une constante.

3.4.2. Dispersion asymptotique

L'infl uence de I'hétérogénéité sur la macroéisfpn a été énormeent étudiée. Des ammhes
stochastiques, par extension pletites perturbationspar exemple, (Dagan 1982, Gelhar et Axness
1983 Dagan 198, 1989, Rubin 1990, Hsu 199, 2000) basées sur la lalle Darcy et I équation
d’advection-dspersion ont grandemeamélioré & conpréhension de la dispgion macroscopique et
notamment d ses relatios et les propriétés atstiques du champ de pegabilité. Ces théories ont
ensuite été confortées par daswulations nunériques, notamment par des siations Monte-Carlo
(Ababou et al. 1989, Topson et Gelhar 1990, Belligt al. 1992 Jussel et al. 1994, Chir997)

Soit Y(t) la trajectoire d’'uneparticule. Dufait de I'approbe stochastique?(t) est églement

une variablealéatoire.Dans cecontexte, il espossble de définir la trajectoirenoyenne ducentre de
masse d'unpanache a partir de I'sanble des réalisationspossibles du chmap aléadoire de
perméabilité. Comme nous venons de souligner,’'hétérogénéig enraine une dispersiodue a la
variabilité duchanp de vitesse, lunéme hétérogee. Le tenseur de dispersion est décrit par :

1d%;
o2 dt
ou X; est letenseur de covariance dléplacerent (ou secondmoment spatial dypanache tel que
défini précédmment). Caenseur éda sanme de dex contributions :
- la dispersion a I'échelle duope dueaux fluctuaibns locales de la vitesse et a la diffusion
moléculaire ;
- la macrodispersion.
A I'échelle macroscopique, I'effet de la dispion locale -d'o ordre de gindeur de 16 m?/s-
peut étre négligé. La lode conservation déa masse fournit I'équatn d'advection-dspersion

macroscopique dans laquelieffet de I'hétérogénéét aléatoire dumilieu est représenté pag fenseur
de dispersio; dont la vakur asynptotique est :

D; O i zj (1.42)

(1.41)

D, UO¥ D,, O Dy; O (1.43)

La valeur asymptotique esatteinte pour des trajetspgrieurs &0-20 fois la longueur de corrélation.
(Dagan 19841983). Par ontre le coefficient d'symétrie tend vers zéro a lotgrme indiquant qued
panache tend a devenir symétrique.
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3.5. BILAN

Dans lesmilieux souterrains les é&mnents inertes sb principalemat transpaté sous l'effet de
deux forces: une force liée au gradientohdculdre —diffusion moléculaire-et une force liée au
gradient de charge hydraulique -advection. Sdifeusion noléculaire est un phéname inportant
dans leamilieux dans leagpls leaustagne ou dans lesilieux a faille perméabilité, ke est le plus
généralement négligeablBans lesmilieux hétéro@nes, les éléments transportés par liex fd'eau
subissent une dispersion due l&térogénéité du chamde vitessea léchelke du pore (tspersion
locale) mais une dispersion encore plus forte dud¢hétérogénéité du chande vitesse (dispersion
macroscopique). hétérgénéité physique du milieu influence donc drtement le transport des
éléments inertes.

L'équation didvection-dispersion utdée pour écrire le transport in& ne se résout
analftiguement que dansedrés rares cas. Deombreuseanéthodes nmériques ont été développées
pour nodéliser ce transpb D'autre part, les cartaristiques du transport aoroscopique inerte en
milieu hétérogéne ont été étudiées par deitlodes stochastiques. Lemodeéks stochastiques
fournissent notamment des expressions digaigs desmoments spatiaux asyptotiques d panache
inerte. Ces résultats constituentdes cas fnites de notre étude.

46



Partie 1. - Problématique

4. TRANSPORT DES ELEMENTS SE SORBANT SUR
LE MILIEU

Dans cette partie, noysésentons lesrpcessus dsorption leur formulation mathématique, leur
incorporationdans I'équation déransport ainsi dune syithése desméthodes développées pour
étudier le transport des élémentsremia de la sorption.

4.1. LES PROCESSUS DE SORPTION

4.1.1. Différents phénomenes (W eber et al. 1991, Fetter 1993)

Les processaide sorptiomettent en jeu un grdmombre de phénoines qui peuvent adlifier la
distribution des éléments(notamment les élémententaninants) entre les différentes phasset les
interfaces ds systémes deub-surfaceLes échangede masse liés a de tels mrcessus influencent le
devenir et le transport dedlcoup de substances organiqueetganiques présentes dans I'eau.

Les différents processu dorption gie nous pavons définir son I'adsorption, la chiisorption,
I'absorption et les échanges iohs. Dans #dsorption, l'accumulation d'éléments srbés est
généralenent restreint@ la surface ou finterfaceentrela solutionet lesolide. Des ations peivent étre
attirés par des régions prochésng suface minérak argileuse chage négatiement ety restent liés
par des forces électrostatiques. lRenéme facon, des échanges was peuvent avoir éiu sur des
sites positivement chargéoxlydes ddluminium ou defer, voiresur des liaons cassées drinéraux
argileux. Il sagit alors dchanges d'ions Lorsque ¢ soluté est incorporé swm sédiment, sol 0
surface de rche par une réaction chimique, orrlpade chimisorption. Erfin, si les particules @
l'aquifere sont suffisamment poreuses paguie le solutéy diffuse et se sorbe sur des surfaces
intérieures, il s'agit alorsatsorption.

Parfois, il saccunule a linterface unequantité stfisamment mportante de saité pour fomer un
précipité ou un autreype dassociatia nmoléculaire soluté - soluté (ppinére, micelle...). Un tel
processus ffiere des pécédents dufait quil résulte en la famation dune nouvelle phase
tridimensionnelle distincteBien que ces réactiomssient toujours classées damse catégorie séparée
(précipitation), il faut noter que, en réalité, elles spnécédées par des réactions de sorption.

4.1.2. Différents mécanism es au niveau moléculaire
La sorptionmet en jeu différentsiécarsmes au nveau noléculaire résmés das le tableau 1.8 :

- interaction chimique: Ceprocessusnet en jeu unengrgiede lordre de 40kdole aumaximum.
Il existe dessites préférentielavec formation de liaisons fortdsa couche adsorbée estmieux
monamoléculaire. Ce phénoméne esttlemécessitandonc e énergie dctivation et est favsé
par une énergie attivation.

- interaction physique: Ce type dadsorption est caractérisé parrase enjeu dune énergie
inférieure a 20kJ/wle. Les éléments ahiques ont liés a la surface duinéral par la formatio
de liaisons d type Van @ Waals. lIn'existe pa de sites privilégiés ddsorption et laauche
adsorbée peut étre utimoléculaire. Ce praessis est instantané et ne réol pas de
franchissement dhe barriére d'activation. Qiistingue différentsytpes dhteractions :

- forces asociées aux interactions entre lm®ments dipolaires (molécule polaire orientée -
molécule polaire orientée molécule polaire — molécule polaire molécule polaire -
molécule non-polaire) ;

- forces de dispersion de LonudoL'interactiontire son origine des fluctuations de densité
électroniques au seinesl liaisons qui créent a uimstant donné ummoment dipolaire
instantané. Celui-ci entraine la créatdum momentinduit dans me autremolécule.

- liaisons lydrophdes. La force de lison est amplifiée dans ce casa.
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- interaction électrogatique : Ces interactions eposent sur des adirtions entre larges
électriques esuivent la loi de Coulom Ces foces ont unentensité supérieure a celles des
interactions pysiques et ne plus grand portée.

Type d'interaction Force Fonction énergie - distance

CHIMIQUE

Liaison ovalente Tres fate Complexe, mais relativermert
longue portée

Liaison hydrogéne Tres forte

ELECTROSJATIQUE

Liaison bnique Tresforte Ur, patéerelativemert longue

lon —dipdle Forte 1/r2, courteportée

PHYSIQUE

Dipodle pemanent - dboblepemanentf Modéément 1%, courteportée

Force de Keasn forte

Dipble pemanent- dipdle induit
Forcedinducton de Debye
Dipéle instartaré - dipdle induit
Force de dépesion deLondon

Trés faibe | 1/r% portée etrémement courte

Trés faibe | 1/r% portée etrémement courte

Tableau 18 —Les mécanismes de sorptiamrmveaumoléculaire

4.1.3. Détermination expérimentale de la sorption

Expérimentadment, la sorption est d&minée en mesurant quelle quantitde soluté peut étre
adsorbé par un sédamt, un solou une roche donés. Si le pcessus desorption estrapide @&
comparaisonde la vitesselu flux, le soluté vateeindre un équilike avec laphase sorbée. Dans ce cas,
ce procesusest évalué ahs un sgteme admpérature fixée epeut étre dé@t par uneisotherme
d'adsorption a I'équilibre. Clest alors oe réaction hétérogene idp. Au contraire, si le poessus @
sorption est lent par rapport a la vitesse du flamsde milieu, le solutéet le phase abrbée ne
peuvent pasteeindre un équilibre ; dar® cas, la rédion, hétérogene et lente, est décritea@é dun
modele cinétique

Les isothermes d’adsorpti ont souvent connuesxpérinentalement en utilisant deméhodes
gravimétriques, volugtriqgues ou clomatographijues (Ruthveb1984, Yang 1987). Ces donées
expérimentales sont enste corréées par desnodeles mathématjues qui doivent repsenterau
mieux les isothermes d’adsorptionpéximentalesdans une plage étendue de concentrations et de
tenmpératuresEn pratique, il est toujours remmandéde rechercher et d’'utiliser demdéks ayant a
la fois des significations gkiques, des consistances aux loisdanentales therodynaniques et ds
facilités de traitement numérique. Le dernier aspstparticulierementiportant pour les shulations
des processus d’adgtion.

Un grand nmbre demodéles disothermes d’adsorptionnb été développédasés soit suune
approche desurface, soitsur une approchede volume en considérant que ddsorption est
phénongéne @ renplissage de volum Ici, nous préseans wmiguement lesmodéles les plus courants.
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4.2. MODELES MATHEMAT IQUES

4.2.1. Réaction instantan ée, équilibre local

Lorsque la réaction de sorption est considér@enceétant instantanée, la concentration detg
sorbéesS et la concentratin en solutionC sont tojours en éqlibre etreliées par une isotherme,
déteminéea une terpérature fixée

4.2.1.1. Isotherme linéaire, réaction réversible

Le modeéle le plus siple pemettant de décrire un phénamne de sorptin a léquilibre est
I'isotherme linéaire. Ellelérive dune analge simple de I'équation de transg : si on onsidére
I'ensenble des éléments esolution,on montre alas que la relation entr€ et S est une isotheren
linéaire, dans le cas degdfaibles concentrations :

S K4C (1.44)

Le coefficien Ky est uncoefficient de distribution Cette isotherm est apropriée pou les
phénongénesdans lesquels les éneggide sorption sont unifores quad la cancentration augenteet
la charge du sorbant efgtible. Cette isotherm sufit & décrire labsorptionde maniére approchée
voire, dans certains cas, précisément, notammantdeotres faibles concentrations de soluté et pour
des solides aux faibles potentiale sorption. Il est observé gr exenple lors de Bbsorptionde
substances hydrophes sur des particulesganiques ou ganiquenent riches.

4.2.1.2. Isotherme non linéaire de Langmuir

Cemodélea été développé avethypothése que laurface solidgposséde un noone fini de sites
d'adsorption, identiques et possédant la méme éndlaiisorption. Quand tous ktessont renplis,
la surface npeut plus ablwber de solutéConsidérons la réaction de sorptiaivante :

A S| SA (1.45)

D'aprés la lod'action demassela constante therodynanique deréaction, a ue tenpérature donnée,

s'écrit :
SA@

K=——— 1.46
La quantité d’adsorpin meximale enmonocouche étrit :
S,.x. SA@s@ (1.47)

La méme valeur s'écrit efonctionde [SA et [A] :

Shax SN% @— (1.48)

~A>1

Nous en dédsons la relation suante atre lamassesur la phase solide et la masse en solution :

Sp 4@_ (1.49)

©KA>@

La forme de lisotherne deLangmuir estdonc la suivate :
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K.C
S S o &

ke (1.50)

Nous voyongyue lasorption esdirectenent proportionnelle &,4. La figure 19(a) montre | effet
de la valeude K sur la sorption. PIluk, est grand, plus laorption est forteComme la suface ne
peut plus absorber de Istés lorsque tous ¢$esites sont remplis,alisorpion augnente quasi-
linéairement avec laugmentation de concentration dgoluté aux faibles conctations et approche
une valeur costante aux fortes concentrations.

max

1.00 4 .
)
&
3 37 n=0.2
3 n=0.6
©
IS n=1
.S 2 eeeeenne n=1.4
S
=
8
c 14
[@]
O .
0.00+ T T T T T 042 T T T T
0 1 2 3 0 1 2

Concentration en solution Concentration en solution

Fig. 1.9 — Cancentration asorbée vs la concemrttion en solution en fonction devaleur des
parameétres pur l'isotherme de Langmuiia) et l'isaherme de Freundlich (b)

4.2.1.3. Isotherme non linéaire de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est pbablement le plustilisé desmodéles dsotherng non linéaire en
hydrogéologe. Bien qua la fois son dgine et ss applications soient poda plus grade partie
enpiriques, il a étémontré que canodéle esrigoureux thermadynaniquenent pour certains cas de
sorption surdes surfaes hétérogenes. La princilgahypothése sus-jacente &e modeleest que le
nombre de sies d'adsorption est largem supérieur a la quantité de soluté.

Considéronsdréaction de sorption swinte :

nNA+S < SA, (1.52)

D'aprés la lod'action demassela constante therodynanique deréaction, a ue tenpérature donnée,
s'écrit :

K. ASAS%@ (1.52)

Comme précédemment, nous pouvoasré la quantité d’adsorjin meximale :

Snax SA>§-L — 8 (1.53)

K,' @

Soit la relation
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SA > M@l@ @ (1.54)

1 K ~A"

Si A" K@ 1, naus powons sinplifier 'équation(l.54) :

SA> Spu K@A@ K. A@ (1.55)
La relation non linéaire ent@ et Ss'écrit alors :
S KgC" (1.56)

avecKg constante positive qui se rapporta&apacité de la saipn, etn, coefficient de Feundlich

se rapportant lui a hitensité de la sorfin. La sorptn est directeent proporibnnelle &K et décroit
non linéairenent avec la cocentration en solutio Lafigure 1.9(b)reporte leffet de la valeur de sur
I'intensité dela sorption.Cet effé dépend de la vadur de la conertration: pour des conentrations
supérieuresa 1, la sorption augeme avec lecoefficient de Freundlich alors que pour des
concentrations inférieurésl, la sorptin est pluforte pour de petis coefficients de Freundhc

Cette isothane a éé aliquée pour décrirda sorptionsur des sols de nobmeux métaux
(Borneniszaet Llanos 1967, de Haast al. 1987 Adhikari et Singh 203) et canposés organiques,
notanmment les pesticides (Calvet at. 1980 Seneskt al. 1994, Xue eal. 1995). Des valeurs de
proches de 1 sont validesyr laplupartdes contaiinants organigesalors que de plus faiblesleurs
(0,4-06) sontutilisées pour lemétaux lourds et le phosphore.

Nous avons dit en début garagraphe que ceottéleest largerant utilisé. Nouslevonssouligner
que ceci test valable que pour I'tyogéologie. Eneffet, leschimistes connaissent a pei cete
isotherne etne lutilisent pas. Cettésotherne est inéressante en dyogéologe car elle s'appliqua
de faibles cocentrations, ce qui estwseent le caglans lesmilieux naturelset est vérifiée dans les
expériencesabatch effeaiées sur échantillon.

4.2.2. Cinétique de sorption

Tous les modéles précédents reposaient shwydbthése que la vitessde changemnt de
concentration due au processus de tgampétait beacoup pls inportante qe les variatios dues a
une autre cause et que la vitesse ldx £tait sffisamment lente pouque léquilibre puisse étre
atteint. Quand ce 'est @s le cas, n modeéle cinétique estplus appoprié. Nous casidérons
uniquenent les modéles réversibledans lesquels la vitesse deaction dépend de la quantité déja
adsorbée.

4.2.2.1. Modéle linéaire
Le modeéle linéaire s'écrit :

6
— KkC k,S 1.57
L kC ko (1.57)
aveck; etk, constantes cinétiques. @mdéle s'écritgalement :
Lﬁ OK,C S) (1.58)

avec D constante de cinétique chiquede I'adsoption linéaire (en teps?)
Ce modele aété utilisé pour décrire Isorption depesticideset de quelques éléemts orgaigues
(Nkedi-Kizza et al. 1983)

51



Partie 1. - Problématique

4.2.2.2. Modéle d'adsorption bilinéair e ou cinétique de Langmuir
La version cinétique dadbtheme de Langmair a été exprirdesaus deux forras différentes :

® & _K.C
W

Sy ———— 1.59
© 1 K,.C i (-9

% DK CS. 9 S (1.60)

D: constante de cinétique (en fes1)

4.2.2.3. Modéle réversible non lin éaire ou cinétique de Freundlich

Le modele de la cinétiquée Freundlich décrit une situation dalagjuelle la réaction de sorption
est non linéaire alors que la désorptsn linéaire.

V8
— DKgC" S .61
" F (1.61)

Cemodélea été utilisé aec des vadurs den inférieures a 1 (Fiskell et al. 1979, Gaston et Locke
1994 Selimet al. 1996). La figure 1.10 présentévblution de & concentration en solutiodans le
tenmps pour me sorption aiétique na linéaire.

1.0
K*=2.524 n=0.8

n=0.6 K*=2.524

0.8+ n=0.8 K*=1.829

n=1 k*=5.048

cic,

0.0

Dtemps

Fig.10 -Evolutionde la cancentration dnsle temps selon une @tique de Freundlich
(K*= R C™

4.2.2.4. Modeéele "deux sites"

Dans certaines études, modék avecdeux conpartiments de sorption est utilisé pour déeniin
processus de sorptiocingtiquerrent contrélée. Das cette approche, larption est guwvernée par
deux vitesses de réactions correspohdaacune arudomeine distinct de sorption. Seent on fait
I'hypothése que la vitesse de réacti@l'dn des dex donaines est si rapideug la réaction peut étre
considérée comme instantanée. Cette agohe a été développée pour des sgnes
chronetographiques et ensuite utilisée padécrie les processus de stom dans les itieux
souterrains (cf. BrusseaulRaio 1990 pour unevee). Nous nedtiliseronspas dans cette éted
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4.3. HETEROGENEITE CHIMIQUE : VARIABILITE SPATIALE DES
PROCESSUS DE SORPTION

Du fait de hétérogénéité plsique et minéralogique du itieu, il est logique de penser que
I'affinité de sorption est égalemt spatialement viable. Plusieurs études de terrain orintné que
c'était effectiverant lecas (e.g. Pickens et Gais 1981, Mackay et al. 198, Roberts etal. 1986,
Robin et al.1991).Cette variabilité peut alors étme cause de non idéalité dartsport. Considérons
par exerple un nilieu poreux comoséde différentesouches, chacune anytdes affinités de sorption
différentesmais laméme conductivté hydraulique. Bl'on injectedu soluté siraltanément dans toutes
ces couchedes fronts de soluté avancent a dé@ssses différentes dambaque couche diait des
variations ducoefficient de retard. A un point sited aval du poibdinjection, une augentation de
la dispersion sera observée.

L'affinité desorptionK est une fonction des caractéristiques déhpires du soluté et de raatrice
solide, ainsi que deehvironnenent du syténe. Pair un caistituant chinique donné, saaeur peut
étre influencée par des pargtnes tels ge la diponibilité de sites d'adsorptigsurface dumilieu), la
teneur en éléments organiquesgdanposition nmérale du riieu, la p€sence dutres ions entrant en
concurrencesur lesmémes sites thdsaption, le pH la tenpératue pour renciter que quelques uns.
Dans leamilieux réels, on peut toutefosattendre @&ane variationspatiale a Ildois de la conductivité
hydrauliqgue et de dffinité de sorption. lExistece et la nature des corabns entre ces deux
parangtres peuvent avoir beaucoup d'portance.De nanbreux auteurs proposent ureorrélation
négative entre la conductivitéydrauique et Bffinité de sorption. Cette corrélation peut étre
interprétée emerme de leur influeze sur la vitessrélle du soluté, égale a Vitesse du fluidedivisée
par le coefficient de etard. Plusl'affinité de sorption estriportante,plus le retardest grand. Par
conséquent,ahs une zon@ haute onductivité la vitesse du fluide segeandeet, puisque #ffinité de
sorption sera faible, le retard se¥galenent faibleet donc la vitesseéelle di soluté ne sera pas
beaucoup plsifaible que celle de lgitesse du fluide. Aihverse,dans une zoe a faibleconductivité
hydraulique, la vitesse du fluide sefaible. Etant donnée la corrélation négative précédemn
exprimee, laffinité de sorgion seramportante, et donc le coeffientde retard aussi. La vitesse réelle
sera donc significativeamt plus faibleque la vitesse du flde. Ainsi, ston la valeur de la vitesse du
fluide, ce conporterent peut entrainer de plgsandes variations entre les vitesses ratasdet donc
augmenter'étalement du panachPar ailleurs, en tera de mécanimes, & sorption déped de &
surface éactive. Or, de grandes surfecréactives sggcifiques entainent une plus grandepeité de
sorption nais aussi une plus faible perméabilité.

Les études amluites sur Ig sites de CapCod et Battenrelient lataille des grains dedquifére au
coefficient de distributionRobin et al. (1991) i trouvé des faibles corrélations négatiesgre les
coefficients de distributbn du strontum et la conductivité tydrauligue de aquifére sableux de
Borden. Les mesures eféctuées par Bishop al. (1990) @s coefficietts de distribution d
trichloréthylene et perchlorésténe sur desédiments alluviaux situés dankEst de la \alée du
Livermore enCaliforniemontrent églement ce tgede corrélation.

Afin de rendre copte de I'hétérogénédtchinique du mili eu, I'affinité de sorption peut donc étre
égalenent cansidérée cmme un variale alétoire, spatialanent orrélée etéventuellenent corrélée
avec la conductivitéydradigue.
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4.4. SORPTION ET TRANSPORT

Dans I'équathin de transp des élérants, lesphénanenes de sorption rajwent unterme source
et nous pavons dac écrire la variation de la soentration en sotion sous ladrme suivante:
C U8

2 Lo

- — (1.62)

avec ici S, la masse d'éléments sorbépar unité demasse du solide (g/kg)C, la concentration en
solution ¢/m°), U la messe volurigue du nilieu poreux etl, la porosité.

Dans lecasd’une sorption instantanéegthangede soluté entre la phaseobile (fluide)et la
phase finmaobile (solide) est rade par rapportau transport.Dans ce cas, la variation de |
concentration adsorbée estiquement due a la variati de la cacentration en solutio Ainsi, nas
pouwons écrire :

% dsSw (1.63)
w dC w
L'équation gouvernant leransport (1.62 peut danc étremodifiée sous la forex
‘_C(l EE) L(C)
w | dC (1.64)
S f(C)
On introdlit alors un facteuR dit facteur de retard tel que :
1 9S4 (1.65)
dC |

4.4.1. Sorption linéaire instantanée

4.4.1.1. Equation régissant le transport

L'isotherme Inéaire est particulierement atteae pair lamodélisationdu devair et du transport
des contanmants : ereffet, elle réduit considérablement laroplexité mathématique du wdéle. Dans
I'hypothese de é€quilibre local, das le cas partidier de réactins instantanées, réversibles pour
lesquelles'utilisation dune telle istherme linéairest cohérente dquation didvection-dispersion est
simplement nodifiée en incorporantin facteur deretard constant, coefficient uttiplicateur de la
porosité quimodifie la vitesseapparente du déplacemeklle devient simlement dans leeas d'un
milieu 1D honogénesaturé & porosité constante :

W wC W
— Dy— U— 1.66
I:‘)0 W 0 \X2 W ( )

avecDy : coefficient dispersion locald) : vitessede pore du flide et le coefficient de retarfg,
constant:

R 1 Ky —Lf (1.67)
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4.4.1.2. Transport en milieu homogene

Dans ummilieu honogéne, le transportudi élémensoums a sorpion linéaire a Bquilibre, appelé
cas idéapré@&denment, esdonminé parl’ advection eta forme initiale du panache n'est pasdifiée.
Les caradristiques du transport d’'un tebluté réactipeuvent étraimplementdérivées deelles d'un
soluté inerte, en yntégrant un retard uniforep R,. Le tableau 1.9 résuoe les caractéristiques du
transport obteu.

Advection pure At\j?:sgtls?gn
Retard demasse R.t) R Rn() Ry
Retard de vitesse R({) Ry R{) R
Retard de teps darrivée R(x) R, R(X) R,
Coeff. de dispersion lajtudinale De(t) O Dert (1) Do/ Ry
Coefficient d'asgnétrie tt) O tt) O

Tableau 1.9 — Caractérisjues du transort d'un soluté soumis a unergtion linéaire a I'équilibre en
milieu homogeéne (cas idéal).

4.4.1.3. Transport en milieu hétérogen e

L'hétérogéndé physique du nilieu ne modifie pa le canportement desmoments spatiaux dfdre
zéro et un d'un panache de soluté ssuanunesaption linéire a I'équilibre. Le coefficient ed
dispersion macroscopique effectit lui sinplemert la sanme ¢ la contribution de la dispersion a
I' échelle du pore et deltede I'hétérogénéité.

. Do @ V
tof
R R

Il'y a danc wn fort impact de I'hétérognéité du rilieu sur le transport de sté. Ceci s’explique
simplement par le fait que le coefficient de retard dépendque de laffinité de sorfion et est
indépendante la concentration depluté. Chysikopoulos et al. 1990) se sonintéressés a I'effet sur
le transport d’une variation spatiale du coeéfitti de retard dans unilmmu physiquement howgéne.
Bellin et al. (1993,1995)ainsi que @rysikopoulos efal. (1993 ont étuié le transport din soluté
sounis a une sorption linéaira l'équilibre dande cas din milieu chimiguement et phyquement
hétérogéne. Bellin et al1993)ont étendu’analyse stochastiquele Dagan (1984) au cas du transport
de soluté réactif, en couléirant les facteurs deetard et les conductivitégy/dirauliques omme des
variables aléaires avec ¥entuellemendes corrélons entre les deuypes dhétérogénéités, et ont
dérivé des dations anajtiques de I'équation dudnsport. La variabilité spatie du coeffcient de
retard ra pas dhfluence sur la digrsion trasversemais aun large impact sur la dispersion
longitudinale.

La sorption linéaire a'dquilibre ne fournit pa un modéle de prédiction satisfaisant car de
nombreuses études expérimentales de transportifréaontrent des résultats différentg de que
prédit cette héorie. En réalité, uneed hypothées —équilibre local, isotherme linéairéacton
réversible- de cette théorie est violée. C'estqumiide nonforeux autresnodéles ont été pragés.

Dy (1.69)
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4.4.2. Méthode s développées pour I’ étude du tr ansport d’éléments
s’adsorbant sur le milieu et brefs résultats

4.4.2.1. Sorption non linéaire a I'équilib re

Dans le ca d’une sorption non linéaire le coefficteste retard local déperde k concentration en
solution. Pour une sorption dgoe Langnair, il s'écrit :

Smax KL g
RC 1 Lo (1.69)

et dans le cad’'une sorptn de ype Fraindlich :
RC 1 —lanF cht (1.70)

La figure 1.11montre I'évolutiondu coeficient de reéard en fonctia de la oncentration en solution.

6
linéaire

T . Freundlich (n=0.5 ; K _=1)
I} 7 - ; 1 - -
5 Langmuir (K =1.5; S __=1)
(]
© 44
1<
2
L2
T 3-
S

2 \\\

l T T T

T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Concentration en solution

Fig. .11 — Ewlution du coefficint de retard local efonctiondela concentration en solwth pour
trois types dsothermes.

De nambreuses études de terrain et de lalwaras ont suggérque ladsorptionde nambreux
solutés est non linéaire (Ball et Roberts 198&ber et al. 1991).

Un nonbre assez considérable pigblications estonsacréau trasport des solutés obéissantlies
isothernes & sorptionnon linéaires (cf. tablealil0). Dans le études antérieures, des solutions
analftigues et seimanaltiques desnoments et carrbes de restitution (Bergha et Cvetkovic 1996,
Jaekel et al. 1996/ereecken et akOR2) oudes mdes progressives (van dee& 1990Van Duijn et
Knabner 199, Van Duijn et al. 1993Bosna et van der Zee 1993lGrund/ et al. D94 ont été
dérivées poudes nilieux simplifiés. Ces solutionme peuvenétre appliquées queour un nonbre
restreint de cas catlessont ontraintes par leurs conditions auxilies et des hypotheses lites su
I'nétérogénéé du chaip et lesconditions de réaimin. Les approches mériques sont plus rares.
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Bosma et van der Zee (1993a) artilisé une néthodemixte eulérienne-lagrangienne pour résoudre le
transport din soluté subissant une sorption non lireéala partieadvective esrésolue a #lide dune
méthode lagrangienne de suivi garticules (particle-tracking) akrue la dispersion est obtenue par
une méhode eulérienne de différeefinie. Cdte procédure nécessitax ftransfomation des
concentrations des particules en concentrationdasgrille. Abulaban et al (1998), Abulaban et
Nieber (2000), Bosmet al. (1996) et dmpson (1993)nt nodélisé le transport de solutééisant a
des isotherms de sorption non linéef en utilisabh uneméthode lagrangienne dauivi departicules
modifiée. Dufait de la nonlinéarité de la réactiolintensité de la sorption est dépendante de la
concentration de soluté aolution. Das le probEme du suivi de particulesette condition se traduit
par le fait que la probabilité quieparicule représentant le soluséit adsorbée dépend de la densité
locale de paitules et donc de la position des aufpesticules. Les déplacemts des particules sont
donc fortenent dépendants. Les fiaules doivent donc étre lancé#sutes enseble et suivies
simultanénent dans le psténe.

Nous nous ritéressons plus paaulierenent a lisotherne de Freundlich, pus communément
adoptée pourdécrire lesprocessus de sorptions ndéinéaires. Nous reviedrons sur les résultats
publiés dansd littérature concernatieffet de la nonihéarité sur léransport lorque nous discuterons
nos preres résultats. Globaleamt, il a été montré que les isotheres ron linéaires doment
généralerant de meilleurs résultatgpour la représestion des effets des processussteption sur le
transport decontaninant. Du fait de la non linédé , les courbe de restitution ont desaints plus
abrupts, de pis longues queues de restitution aekard du centre d@asseestvariable (Weber et al.
1991).
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hétépgénéité

transpot | dim. | hétépgénéité physique| isotherne chirmique Cl méthode camctéisation du tanspot
advection N Freundlich . )
(Abulaban et al. 1998) dispesion 2D homogeéne (0,5<n<1) homogéne pulse RWPT BTC etmoments patiaux
. advection K lognormele, cormél. | Freundlich k lognornal .
(Abulaban et Niegr 2000) dispesion 2D exponentielle isotpe | (0,5<n<1) cordation Kk pulse RWPT BTC +moments patiaux
K lognornele, Langmuir, .
(Berglund et Cvetkovic 1996) advection | 3D corrél. exponentielle | Freundlich, homogéne C en solution solution gem) analytique deplacemgdﬂé?:nehchﬁenps
anisotope Toth.... P
advection K lognormele, comél. | Freundlich k lognornd .| homogéne:analse asynptotique er o ond .
(Bosmaetal. 199% dispesion 2D exponentielle isotipe (n<1) cormélation Kk C en solution / hétépgene: RVPT 17& 27 moments spatiaux
(Bosma et van deZee 1992) ;‘i‘é‘;‘;‘é’: 1D stratifié Fr‘?;‘i‘f)'"’h 2 2 Ondes progressives 2
(Bosmaet van deZee 1993a) advection 1D homoaene Freundlich k normel, corrél. continu FD CrankNich.+NewtonRaph. | effet de I'hétérogénéité surflarme du front,
dispesion 9 (n<1) exponentielle isotpe iteration+ méthodedes noments sa vitesse et sariance
advection Freundlich solution analiique "ondes
(Bosma et van deZee 1993b) di : 1D homogeéne n<l, cinét. homogeéne continu q N appoximation desfronts et BT
ispesion 1 ordre progressives s
(Bosmaet van deZee 1995) a_dvect_lon 2D K Iognorr_rale, porrel. Freundlich | k Iognorr_TaI, c_orrel. continu meth_ode Elérienre- moments spatiaux
dispesion exponentielle isotpe (n<1) exponentielle isotpe lagrangienneMonte-Cato
advection Freundlich Approche asymtatique self
(Grundyet al. 1994) - ] 1D homogene (n<2) homogéne pulse PP asyrptotiq Comportement a long terre
dispesion Langmuir similaire
(Jaekel efal. 1996) ;2\{)?;'3: 1D homogene Fnzt:gf)l ich homogene pulse analyse asymptotique BTC, comportement asynptotique
(Seveino et al.2000) advection | 3D K lognormele, comél. | Freundlich homogéne Heaviside solution analtiqgueen 1D + moments tenporek (->R et dispersiié
' anisotope (n<1) appioche lagangienne équivalentset BTCmoyenne
. . N Freundlich N continu / . solutions analijques pourles équations
(Sheng et Siith 1999) advection 1D homogéne Langmuir homogéne Heaviside analyse angtique hypemoliques de ¥ ordre
. . Freundlich
(Tompson 1993) ;(ivi(r:stilg: 3D gxloc?nneorm::% :g:}%lé (n=0,5) clggglg)t?gr:nlzlk pulse RWPT BTC, moments s@tiaux,retards
P P Langmuir
advection equ.linéairg solution analtique "ondes
(van derZee 1990) dispesion ? homogeéne cllir:]eétérilrc;n Deux sites continu progressives s" Solutions analyques dondes pogressives
(Vander Zeeet Van 5 5 hétépaene non linéaire k lognornd 5 5 Formes des fontsnondickiens frontde
Riemsdijk 1987) ' ’ 0y cormélation Kk ’ ’ concentation noyen
advection N Freundlich N . Comportement aymptotique de la BC et
(Vereecken et aR002) dispesion 1D homogéne (n<1) homogéne pulse analyse agymptotique des nomentstemporels

Tableau 110— Synthése des traux traitant di trangort de solutésoumis aunesorption deype Freundlich a'€quilibre
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4.4.2.2. Cinétique linéaire

Des études @lterrain etde laboratoire ont égalemt suggéré que les processus de sorption &taien
cinétiquenent contrélés (Nkedi-Kizzat al. 1983, G@ltz et Roberts 1986, Rerts et al. 1986Garabedian et
al. 1988, Ptacek et Gillham 1992¢reecken et al. 1999a).

De nanbreux nodélesmathématiques ont été développ@our étdier les processus de sorption linéaire
cinétiquenent controlés.Le tableau 1.11 dnne ure idée des travaux effectués sweffet dune sorptin
cinétique linéairesur le transport de soluté. Dewlutions analfiques et seimanaltiqgues avec des
applications linttées ont été dérivées : Cvetkovicldgan (1994 Cvetkovicet Shapiro (291), Dagaret
Cvetkovic (1993) eRubin et al. (1997pnt utilisé uneapproche lagrangiennéespinoza eValocchi (1997),
Hu et al. (1995), Huangt eHdu (2001),Reichle etal. (198B) et Xu et Brusseau (1996htoappliqué ue
approche par perturbations. eckenet al. (2002) ontinalysé le canportement asyptotique du panache
de soluté etiu et al. (D00) ont apliqué la techique 'generalized integral transfofmL'algorithme du
suivi de particules a érdodifié pourtraiter des réactions cinétiegidesorption. De nmbreuseanéthodes
ont été dévelppées pouincorporer analiyjquernent les dfets de la cinétique dearption dansles nodeles de
suivi de paitules. Pourformuler les cinétiques desorption, Selroos et Cvetkovic @P2) at résolu
I'équation de conservatiale la nass et [Equation cinétique apppdéesa une ligne de counadonnée das
le damaine ce Laplace alors que Hassan et al.Q191998), Michalak etKitadinis (2000, Mishra etal.
(1999), Quinodoz et Valocchi (1993)té&/alocchi etQuinodoz (P89) ontmodélisé le processus de sorption
par un pocessus stochastique dans léde® particules sont alternativentean phase liquide et sur la phase
solide. Dangecas,Parzen (1962) a en eff@ontréquele processus stochagtigide sorption estquivalent
a une chaine de Markowhomogenecontinue das le tenps, a deux états ebpaces. Cette chaine est
totalement définie par ks probabilités de transitioentre toute cmbinaison de deux états. Vdftooten
(1996) a égalerant utilisé la nature stochastique gdrocessus cinétiqueaddre 1 pourdéterniner une
solution anaftique de la sorption cinétique, incorpe ensuitadans un code nuénique de transport. Ces
méthodes nepeuvent pas étre ohinées avec leméthodes tenant copte de la non linéarité de la sorption
décrites précédemment cdrypothésesous-jacente deséimodestraitant de lacinétique est la linéarité du
processus dsorption.

4.4.2.3. Cinétigue non linéaire

Le nambre détudes consacrées au spart de soli¢ soumis a e sorption cinétique nolinéaire sont
beaucoup plus rares. Labteau 1.12 répertorie letudes que nouavons trouves dans la littérature.

Les solutionsapproxinatives analyiques shtéressenprincipalenent a la viesse du fronet a la forne
des ondes pgressives (van der ZeBE9Q Sinon etal. 1997) Serrano (Q03) présente des solutie
analftiques approxirgtives de la distribution spatiefporelle par une gthode dedécanposition en séries
et Jaekelet Vereecken(2002) ont anal$é le caonportementdu panachede soluté par unenéthode
asymptotique. Les approches mériques sont unigemert eulériemes (Bajracharyet Barry1993 Brusseau
1995 Srivastava et Brusseau 1996kul® I'étude de Siwastava et Brusseau (I®9associe l'effet @l
I'nétérogénéd du nilieu acelui de laréaction de sorfiin eis elle ne présnte pas de parames effectifs.
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processus de dim. hétérogénéitéphysique hetepgenelte Conditions initiales Méthode de réduation caractéisation du transport
transport chimique
alocchi advection omogéne omogene pulse / continu soption = stochastique
Valocchi 1989 dvecti 1D h : h e Ise / conti RWPT sorpti tochasti BTC
K lognormele, comélation D k aléatoies analyse stochastiqueppoche | BTC, expiessions anatiques du fluxde
(Cvetkovic et Shape 1990) advection 3D exponegttrlgtl:?i é|sot1pe / comélés avel pulse lagrangiennedomaine de laplace masse & donné
. . K lognormele, comélation N RWPT ; Lagrangian (streamline S
(Selroos et Cvetkovic 1992) advection 2D exponentielle anistrope homogeéne pulse + Laplace BTC, tamps d'arriée
(Dagan et Cvetkovic 1993) advection 3D K Iognorr’r’gle, corrglanon pulse appochelagrangienne Expression anal}que des 3‘3”“0”.‘9'“3
exponentielle anetrope spatiaux + qquessultats asgptotiques
(Quinodoz et Valocchi 1993) advection 3D K Iognorrml_e, co_rrelatlon homogéne pulse RWHPT (sorption = stochastique expression analyques de; uis pemers
exponentielle isoope moments spatiaux
advection K lognormele, corrélation k aléatoire, . 1% et 2% moments spatiauxtetard en
(Burr et al. 1994) dispesion 3D exponentielle anatrope corrélation K-k pulse agorithme LTG vitesse, retal entemps darrivée
. . K lognormele, corélation N . .
(Cvetkovic et Dagan 1994) advection 3D exponentielle isotpe homogene pulse appiochelagrangienne moments spatiawet tenporels
. - P o . o ond 1oe
(Hu et al.1995) a_dvect_lon 3D/ . K Iognorr_mle, corr(_elatlon K glee_ltowe, pulse + Sinitial | approche stochastique eulérienpe distribution spatiag + 1 . 2%et3
(dispersion) 2D | isotrope,dispes. anisotope corréation K-k moments spatiaux
advection N P Cinit et Sinit non| seni-analytique : tansfornation T
(Xu et Busseau 1996) dispesion 1D homogeéne aléatoie nuls Laplace petites peurbations distributions spatia et tenporelle
(van Kooten 1996) a_dvect'lon 3D K heteoqeped\lspeswlte homogéne Cinit etS |n'|t non analyse stochastique expressions anatiques de C et S
dispesion héténgéne nuls / continue
. distribution des sés . . . .
(Espinoza et Valocchi 1997) a_dvect'lon 1D homogéne réactifs selon pulse approche par'petm)erturbatlon\ expressions anat;ques desnoments
dispesion L aléatoires spatiaux
Bernouilli
. o . or ond 4 se
(Hassan eal. 1997) a_dvect_lon 2D fractal k’fra_ctal, pulse FD + RWPT distribution spatiag + 1  ZVetd
dispesion corrélation K-k moments spatiaux
(Rubin et al.1997) advection 3D K Iognormal_e, cqrrelatlon homogeéne pulse semi-analitique : tansforrTanon moments temporels
exponentielle isotape Laplace,approchegrangienne
(Reichle etal. 1998) a_dvect'lon ” dpuble pooste, coeff. Det k yar_ables pulse approchepar peturbation paranétres effectifs:vitesse, dispersion
dispesion variable,vitesse bmogéene corrélations skewness
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radial ou longitudnal

(Hassan eal. 1998) a_dvect'lon 2D K fractal,ps)rp SJtefractaIe k’fra'ctal, pulse RWPT moments spatiaux

dispesion corréléea K corréation K-k

K lognormele, corélation analyse nonergodique de ler
(Fiori etBellin 1999) advection 3D exponentielle ou homogene pulse )ee rgodique ¢
; b ordre ; appoche lagangienne
gaussienneanisotope
(Mishraet al.1999) advection 1D homogene alpha et/k v_aables, pulse "recusion formulation" BTC
corrélations

advection N . . . relations analytiges entre lapente &
(Vereecken et all999b) dispesion 1D homogéne 1 site / 2 sites pulse analyse aymptotique log(BTC) et paamétres dumilieu
(Liu etal. 2000) advection | 15 |y b fonctions dexett | Pa@MEtres chiniques 2 technique génédlisée de BTC

dispesion variables dans l'espace transfornation d'intégale
(Michalak et Kitaidis 2000) advection 2D homogeéne homogene pulsg avec ou sanp RWPT 1°" et 2% moments spatiaux

dispesion soluté déja adsorbé

advection double poosité / K K aléatoire appoche euléenne par
(Huang et Hu 2001) ) . 2D lognornele, cortélation e ’ pulse petturbation ,de £ ordre, non distribution spatiad, moments spatiaux

dispesion ) . corrélation Kk

gaussienne isaipe locale
. K lognormele, comélation S S
) . advection 2D/ L k aléatoire, appioches détermiste et moments temporels, moments

(Sanchezvila et Rubin 2(3) dispesion 3D exponentielle isoope / flux cormrélation Kk stochastique conditionnels

Tableau 1.11— Synthése des travauaitiant du trangort de solutésounis a unesorption cinéigue linéaire
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transpot | dim. hétéogénéité physique Chimie Cl méthode camctéisation du tanspot
(Bajrachaya et Bary 1993) ;(i\éee(;tig: 1D homogéne Cinétique Sshape / Cinétique Eundlich / 2 sites continu mixing cell C(x,t)
(Brusseau 1995) a.dvect'lon 1D homogene CinétiqueFreundlich + transfornation + deux sites D|fferent_3ef|n|es Courbes de restitution
dispesion Crank Nicholson
(Jaekel etvereecken 2002) gg\gz%tig: 1D homogeéne CinétiqueFreundlich,désoption nonlinéaire pulse | Analyse agymptotique Vitesse,queue BTC...
: Cinétique Freundlich non réversibléduilibre . -
(Serrano 2003) a_dvect'lon 1D homogene Freundlich / équilibre Languir / cinétique linéaire /| pulse Deccmpqsnmn C(x,t)
dispesion S S analytique
cinétique non linéee
(Simon et al1997) a_dvect_lon 1D homogene Clneth_ug I_:eundllch O<_n<1)/ continu solution analyqu_edes vitesse asyptotique du fD_nt et
dispesion Cinétique langmuir ondes pogressives forme des ondes pgressives
) K lognormele, comél. Equilibre linéaire/ Cinétique linéairé équilibre . .
(Srivastava et Brsseau 1996) | 24VeCtion | on | o sonentielle anistrope Freundlich / cinétique Bundlich fini | MMC +technique de|  moments spatiaux, moments
dispesion iy ) Galerkin tenporels,BTC
+ double poosité + 2 sites
advection 5 Cinétique Feundlich 0<n<1)/ cinétique . solution analtique des - L
(van derZee 1990) dispesion 1D homogene Langmuir + 2 sites continu ondes pogressives Position du font, épaisseudu front

Tableau 1.12— Synthése des travausitiant du trangort de solutésoumisa unesorption cinéique nm linéaire
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4.5. BILAN

Nous nous somes intéresséaux pocessus deorption car ils infiencent le devenir desétaux
lourds et de nobreux pesticideslans les ntieux souterrainsLes processusle sorption eéprésentent
une grandevariété demécanismes au hiveauohaculaire. Nos avons p¥senté les jmcipales
relations exprant la masse desoluté sur la phase soliden fonction de la masse en solutio
généralement utilisées dala moddisation du trangort déléments sdsorbantsur lemilieu. Si les
réactions sont instantanées, la relation est wihdsre sinon c'est une équatiainétique Un terne
de variation de lanasseadsorbée sur la phaselide peut étre ajouté dat'g€quation d'advection-
dispersion por prendre en cuopte les pocessus dsorption. Si les relations kaires entrealmasse
sur la phasseolide et lanasse en solution facilitela traitement mathéatique,il a été montré gelles
ne pernettert pas de décrire déacon satisfaisante le transpates containmants. Des études bn
montré que les processde sorptionsont putét non linéaires et/ou cinétiggrrent contréés. Nous
avons fait le bilan des pubditions disponibles danslittératureconcernant ceypes de transport.

5. PROBLEMATIQUES DE LA THESE

Cette syithése bibliograpique nous a peis de souligner les poimsuivants.

(1) Lesmilieux poreux naitrels sont caractérisésmae forte hétérogénéitllous pouvons kedécrire
par une approche géosstique dans laquelle leonductivité lydraulique est considéréernme une
variable aléatire spatialenent corrélé.

(2) Le transport des coménants dans lemilieux poreux souterrains est tésultat du couplage de
processus pfsiques et (bio)géochiigues dont lesguations de coporterrent a I'échelle localsont
relativement bien connues.

(3) Les phéomenes de transport deasse peuvent Bt décrits par équation didvection dispersion,
qui doit étredans la plupd des cas résolue némguenent. L'hé#érogénéitédu nilieu entrane une
forte dispersion des élé@mnts.

(4) Les processus de sorption concernentrésux lourds et de nobreux pesticides. Nousvons
présenté Ig réactions chmiques locads qui lesdéaivent. Une ginple relation linéaireentre lamasse
en solution et lanasse sute solide ne suffit pas @écrire le trangprt. Il a étésuggéré qune relation
non linéaire et/ou cinétiquiurnit de neilleurs résulats.

Le transportle contarimants dansesmilieux souterrains résultdoncde linteraction de processu
physico-chimiques avec'Hétérogééité du milieu. Lorsquel'on tientcompte de hétérogénéité, les
équations racroscopiques du transport doive@te déduites en appligat les méhodes de
changenent d'échekt. Dans ce travail de thesepuws nais inEressons au transport dégnents
subissant une sorptiainétique na linéaire. La figure 1.12 résummla problénatique. Nous ofrchons
a canprendre le couplage transporhysique — réction de sorptiomon linéaire cinétiqueent
contrblée dans lesnilieux hétérogénes. En pauiter, nousrecherchons les lois du transport
macroscopique. Les questions auxqugetieussouhaions répondrsont les suiantes :

- Quel est leffet couplé de Hétérogénéité phlygue et de la réactivit€himique sur les
caractéristiquemacroscojues du trarmort ?

- Est-il possible de définir un itteu macroscomgjue honogéne équivalenbu des parastres
macroscopiques représentatifs du transport?

- Est-il possible de distinguer les effets de tdrégénéité pysique deceux de la réactivité
chimique ?

Dans ce tpe de transport réactif, leomplexité vient de Interaction entre Hétérogénéité du
milieu, la non linéarité et la nonstantanéité de la réaction chigue.
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Fig. .12 — Problématiguesle la thése

Nous avons é/eloppé dex approdes: une approoh nunmérique etune approche expéramtale.
L'approche expériemtalea seulerant été initi€e agours de ce travail de thése et nous la décrirons
rapidenent dans le dernier chapitre.

L'approche numrique est plustkmutie Nous présentonsabiordla résolution nur@rique de la
chimie sanstransport pus la résolution nugrique du transpdr réactif. Nous utilisons ensuite le
modék numérique ainsiniplémenté au cas Inite dun milieu physiqguement honogéne. Dans la
perspective de définir les paramesmacroscopiquesféectifs, il est en effetmportant de connaitre le
comportenent du solté dans un itieu honogéne.Les cas Inites chiniques a savoir une sorption
linéaire f=1) et/ou une sorption &4{uilibre (DA&f), développéslans la littéature, seront rappelés.
Nous étudierons égalemenrgftet des nodificationsdes conditiongnitiales et dune héérogénéité
chimique sur le coportement du panache. lmodéle nunérigue sera ensté appliqué a un ieu
physiquenent hétérogene. Nous ggentérons laméthode de génétian du nilieu hétérogéne ainsi que
le transport inerte résultadt chanp devitesse et finirons par le transport réactif.
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1. ETUDE STATIQUE DES REACTIONS DE
SORPTION

Dans cette @rtie, nous nous intéressons a &salution de’Equation exprant le transfert de
mase entre b phasesolide et laphaseliquide d’'un contaminant sours a unesorption cinétique de
type Freuntich. Nous ous placons dasmun gsterme ferné de type "batchtlans lequel in'y a pas
d’écoulenent.

1.1. REACTION CINETIQUE DE FREUNDLICH

Les réactiongle sorption @nt classiquement exprées par une relation entige concentration de
soluté en saiktion C (en mase pa unité de volume)et la concentration de soluté satbée C*,
exprimée soit emasse par unité de wome de shide e.g. (Fetter 1993%0it en masse par unité de
masse du solide e.g. (Alallan et Nieber 2000), $@nmasse pavolume de phase fluidmobile e.g.
(Dagan et Cvetkovic 1993). Etant donné que étions de sption sontdes processus de surface,
nous pensongue le flux chingue ertre la phase solide et la phd&piide dépend du rappoentre le
volume de solution et la surface solide en contaavec cettesolution. Nais avons alors choisi
d’exprimer la concentration adsorbéa quantité paunitéde surface, noté8 Nous intoduisons le
rapport entre la surface de solide en contact d&vesolution et le volum dce solution (en abrégé
rapport surface-sur-volus), de dinension [L™], noté J

Si nous consiérons un gsteme de type"batch”, la coservation de lanasse inpose :
.S C cste (1.2)

Cette constae représente lmasse totad de solutéCr, présentgar unité de volum de liquide dans
le systene. En particulier,Cr estégalea lamasse paunité de vaime de liquide initialemnt présente
dans lemilieu :

5 C, C; (11.2)

ou Gy et sont respectiveant ks masses initialesn sdution et adsorbées par unité de volume de
liquide. Naus powonsdorc écrire la relation suivaaentre lamasse adsorbéet lamasse en solutio
a un instant dnné :

JS ¢ C (11.3)

En utilisant le fomalisme défini précédemment, iBotheme de sorption linéaire a €quilibre
s’écrit :

S K,.C (1.4)
ou K, est un coefficient de distribution défip@r rapport a une surface, dendnsion [L], donné par :

massealesolutéadsorbéparunitédesurface

Ka massealesolutéparvolumedesolution (11:5)
Dans cecas, € coefficientde retard fcrit :
R 1 JK, (11.6)
L’isotherme non linéaire de Freundlickiécrit, elle :
S K,C" (I1.7)

ou K, est une constante équivalente &oefficient dedistributionde surface.
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Enfin, la cindique na linéaire révesible de type Freundlich' &crit :

ds

— DK,C" S 1.8

p a (1.8)
La variationde la concentration en Istion estproportionnelle a la variation de la costration
adsorbée via le rapport surface-sur-volume :

LI (11.9)
dt at

A partir des équations (8), (11.9) et de I'équatin de conservation de lmasse (11.3), nous obtenons
alors une écation différentielle a une inconnu€,:
O('j—f DXC' C C (11.10)

C’est a la résolutio de cette équatiorug nous musintéressonslans cette partie.

1.2. CONCENTRATION A L'EQUILIBRE

Pour des concentrations initiales en folu et sur le solideespectivemende Cy et &, la
concentration en solution a I'équilib@, est obtene pourdC/dt 0 et est donc darée f@r:

(R DTy Coq Cr O (11.12)

€q

Pourn=1, cesystéme se but facilenent et donnaine concentration adguilibre égale a :
Ce(n 1) % (11.12)

Pourn=0,5, cette équation a égalent une solutiomnaltique eylicite (cf. paragraphe 13). Dans
tous les autres cas, elleanpas desolution anaftique explicite. Cependanit, existe dessolutions
analytiques inplicites decette équation exprima@t, R oun en faction Ceg

Nous pouvons par ailleurs obterties rapiderent une bonneapproxinetion de lavaleur a
I'équilibre pa une méthod numérique ddichotonie. En effet, nous savonsigCeq St conpris ente
0 et la quantité totale de solutdans le sgtene, Cr. De plus, la fonctionfs(C), telle

quefe(C) (R D T" C C;, est unéfonction coninue, stricement croissante sur cietervalle,

négative en 0 et positive €%. Laméthode de dichotoim peut don@treappliquée sur cette fonction
et la recheshe deC tel quefe(C) = 0 caverge donwers la valeur a I'équitire, Ceq

1.3. RESOLUTIONS ANAL YTIQUES DE L'EQUATION DIFFERENTIELLE

1.3.1. Résolution explicite pour n =1 (cas linéaire)
Sin=1, la cinétique de sorptiafevientlinéaire et [équation (11.10) Scrit alors :

9 pre ¢ (11.13)

dt

L’ équation (11.13) peut étre résolue ariglyenent et la variation de laconcentration en sation en
fonctiondu temps s’écrit :
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0 %CT RC, Cr .exp( R{> (11.8)

Nous pouvaes définir le tenps caractéristiquety 1/ LR qui nous done une indicatio sur le

termps quil faut pour atteindredquilibre. Ainsi, apres &, I'état davancement de la réaction dimique
est de 95%Nous pouwns donc distiguer deux cas extréas sela le rapport/t.

1 —Si le temps de contact entre la phhgaide et b phase solide est longeit/tz>3, nous powons
considérer que la réaction chgue a le tems datteindre I'éqilibre thernodynanique. La réaction
chimique estdonc égwialente a une sotipn linéaire nstantanée.

2 — Si le temps de contaest trés faild, i.e. t/tr<1, il est possitd de linéariser I'équation (11.14) qui
devient :

C(t) | C, % Co | IRt (11.15)

1.3.2. Résolution implicite pour n=0,5
Sin=0,5, I'équation (I1.10%’écrit :
dC

Y DX,C* C C; (11.16)

En procédant au changement de vdeid®=u?, avecu>0 dans léquation diférentielle (1116), nous
pouvons la réoudre inplicitement. La résolution esddéaillée dans Annexe 1.1. La solubn implicite
donnet enfonction deC :

ot AnYC 8| g YC _f] (1.17)
JCo N JCo Iy
avec .
K, (K)? 4C; K, (K)? 4C;
I Iy
2 2
(11.18)

A1l Ke

K
____“a B 1 — “a
(K,)? 4C, JOX,)? ac,

La valeur de la concentrati en solubn a I'équilibe sécrit analyiquement :

Coqu g JKa? 4Cr XK ¢ (1.19)
equ a 2y, .

La relation inplicite entre le tenps etla concentration en sdion donnée par I'équation (11.17) nous
pernet de tracerévolution dela concentration en kdion enfondion dun temps adimensionnel).

Par ailleurs, pouR et Cr donnés, laléternination e la valeur dela concentration esolution C a
un tenps donnét sobtient trés rapidement par une résolutmnérique par dichtomie de [Equation:

VC n| gl
VG 1 VG R
En effet, nos savons qu&(t) est comris entreCy et Ceq et que g(C) est une fonctio contirue

strictementmonotae sur cet intervalld_a recherchgar dichotomie d€ tel queg(C)=- @ converge
donc vers la deur C(t).

g(C) Aln Bin D1 (1.20)
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1.4. RESOLUTION NUMERIQUE DE L'EQUATION DIFFERENTIELLE

1.4.1. Méthodes numériques de résolution de I'équa tion
différentielle
Pour todes les valeurs da différentes del et 0,5, il n'existe pas de solution apadjue de
I'équation différentielle (11.10) expmant I'évolution de la conceation de soluté en aglon en

fonction du tenps. Il faut dnc la ésoude numériquernt. Nous devonsrésoudre équatim
différentielle non lnéaire de % ordre :

‘jj—f f(C) D(R 1JC" C C, (11.21)

ou R, Cr et Dsont desconstantes connues et atteons donc a connaitre Valeur deC a un terps
donné t. Le principe des méthodes Healer-Cauchy etle Runge-Kutta est désoudre cettéquation
par uneméthode pas a pas, en divisaenh N intervallesh et encalculantC de proche en proche, de
i=0 ai=N-1 par :

C(t ;) C(t) hp (11.22)

out, ; t; h etpestum approxination de la pentenoyenne sur, ti.1].

1.4.1.1. Méthode de Euler-Cauchy :
Dans laméthode dEuler-Cauchyp est smplement la pente locale de la courbe. On écrit alors
Ci., G f(G)h (11.23)

L'erreur effectuée esO(h?).

1.4.1.2. Méthode de Runge-Kutta :

Les méthodesde Runge-Kuttapropaget la solution sur ihtervalle, h, en canbinant les
informations provenardeplusieurs pasle calculs duype de cax mis en oeuvre dans le processus de
Euler-Cauchy. Ces inforations serveina apparieun dévelopement de Tapr au voisinage de la
solution usaqu'a un ordre plus élevé que celui ohi@ar les processus de Euler-Cauddpe méthode
de Runge-Kutta drdreq entraine une erreur dh™). Dans la pratique, lméthode la plus utilisée
est laméthode dirdre 4car elle fournit lemeilleur compromis précision/vitesseDans laméthode
d'ordre 4, qute approxinations différentes dp sonteffectués,ky, ko, ks, ks €gales a :

ki ()

KL fE ne
© 21

(11.24)
ke f %i hk—22 :
ki fC hkg
p est ensuite expriée pamune noyennepordérée de ces quatrepapximations :
p %kl 2%, 2%; k4 (11.25)
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Co
t =
h=t
I
Cy(ti+h)
Czl(ti+h/2)
sz(ti+h)
non oui
h=h/2 C(ti+h) =Cy
non oui
ti = ti+h FIN

Fig. 1.1 — Algorithme classigue de aéthode de Roge-Kutta gpas variable
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h =h/2

fonction définie?

non

h=h/2

oui
[
Czl(ti+h/2)
sz(ti+h)
non oui
h=h/2 C(ti+h) =Cyx
non oui
t = t+h FIN

Fig. 1.2 — Adaptation de lalgorithme dda méhode & Runge-Kuth a pas variable dans iotre étude
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1.4.1.3. Méthode a pas variable

Les méthodes précédentes sont souvent utili&deadaptant lepas de calcupar uneméhode
itérative dite a pas variable, ddi@igorithme est présenté sur la figure I.1.

L'équation est intégrée suen un pas (N=1) : on obtient la cormtrationC, correspondant a la
concentration au teps t. L'équation est ensuite igégee surt endeux pasN=2) ; il sagit en fait de
deux intégrations succases sur detemps d'intégréon divisés par dewh€t/2) : on obtient alors les
valeurs de laoncentratiorCy; at/2 etC,, at. Si l'erreur absolue ou relative en@eet C,, n'est pas
supérieure aine valeur ansigne fixée, la valeul,, est conseng&comme conertration. Par contre, si
la consigne e'st pas satsfaite, le calcul gcédent est de nouveau efteet On effectue alors
l'intégration surt/2 seulerant, en unpas b=t/2) et en deux pash£t/4). Si laconsigne est alors
vérifiée, la valeurC,, qui correspond cette fois @(t/2) estconservéeet le pas Ghtégration est
conservé pour les intégration suivemt Si la consigne st toujours pas satisfaite, les calculs
précédents sd de nouveau effectués divisantde nouveau le pasmtégration par deux.

Cela permt de faire des grands pas ténps quand le ysténe évolue lenteent et de faire des
pas de tems plus petits si cegariations sont rapides.

1.4.1.4. Adaptation de la mé thode de Runge-Kut ta dans notre cas

Dans notre étude, la fonctid(C) n'est pas définigpour de valeurs négatives. O(C) estune
fonction coninue powantprendre de valeurs négatives. Dansntgéhode de Rage-Kutta ddrdre 4, il
peut dnc ariver quune gproximetion k; (1<i<3) sat négative efque lapproximation k., ne soit pas
définie! Dans ce cas, le problemeut &k résolu en dimmuant la valeur da. Nous avons é&ifié que
dans tous lesas, ilexisteh tel que Equation différentielle peudtre résolue par lméthode & Runge-
Kutta dbrdre 4. Néamoins, il naus faut effectueun test suplémentaire. La figure 1.2 présente
I'algorithme du schéna itératif a pas varidb que nousvons fineement implémenté.

1.5. TEMPS CARACTERISTIQUE DE LA REACT ION CINETIQUE

Dans lecas linéaire f=1), nous avons v que lexpression anglique de la solution deéljuation
différentielle cinétique de sorpt permet d'expriner le temps cactéristigue de la réaction,
t. 1/ DR. Dans les autres cas, nous avons calculérigmement le teps nécessaire pour q@9%

de la réaction cinétique statigge soit produite. & graphe de Idigure 1.3 nontre que les teps
obtenus sonproportiorels a fnverse du paraéire adinensionnelR*, R 1 n X,C!*. Nous

pouvons dmc généralisete tenps caactéristiqgue de la sorptiomBaire a la sption non inéaire. Ce
tenps sécritdonc pls géiralement : t; 1/ LR*.
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DTemps tq réaction cinétique a 99%

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
1/R*

Fig. 1.3 — Tamps caractéristigue de l@action de soption cinéticue de type Freundlich

1.6. CONCLUSION

De parsa nonlinéarité, I'équation difféntielle représentant I'éuation de la concentration dans
temps d’un contaninant sours a une sorptiorinétique de ype Freundlichne peut pas tajours étre
résolue analytiqueent. Il existe une dation anaytique explicie évidente poun=1. Naus avons
montré qu'il existe unesolution analyique inplicite pour n=0,5. Dans tous les autr&ss, nous
résolvons cette équationmaeméthode nundriqgue de Runge-Kutia pas variables adaptée.
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2. METHODE DE RESOLUTION NUMERIQUE DU
TRANSPORT REACTIF (ARTICLE 1)

La méthode de résolutiomumérique a fait lobjet dun article souns a Advances inWater
Resourcescf. 2.7). Naus en résmnons le principe dacette partieet en détaillons certains aspects.

2.1. SYSTEME PHYSIQUE - HYPOTHESES

Les simulations considérées par la suitepliquent I'écoulenent deau et le transport de sti#s
réactifs au sein dh milieu poreuxhégrogéne saturé idéalisé, mposé une phase liquide et'dne
phaseminérale solide assdiée dansune matrice rigide de pora& |. Dans cemilieu, le chanp de
vitesse satisfait les équati® de ontinuté et deDarcy. Nous prénterons la génération du chaue
vitesse danda partie concernant le transport emilieu hétérogéne (cf. pagraphe 11.4.1.2.). La
conservation de la asse nous perat décrire I'équation locale monodinmensionnelle régissanel
transport din soluté sidsabant sur le milieu :

WC(x,t) VIC(x,t)
W

D5 1 B(x.1)

B (g D (11.26)
W W

Cetteéquation estomplétée par 'Bquation régissane transfert @ masseentre la phase sde et &

phase liquide. Ici il s'agit dhe sorption cinétiquee type Freundlich po laquelle I'éqution de

transfertde masse 8&crit :

w Ox) "K,(x) T" S (11.27)
C concentration de soluténs la phase liquide @sse/n),

Sconcentration de solutélsorbé sur la phase solide (mass8/

U vitessemoyenne du flide (ms),

D coefficientde dispersiofm?/s),

Jrapport surface/votae (m),

K. constante de distribution de la réaatichimique (masée™/m
n coefficient de Freundlich,

Dconstante cinétique de réactior)(s

2—3n)

2.2. PRINCIPE DE LA METHODE

La méhode correspond a une digisation du probléne par une apprbe Lagrangienne. llajit
en quelque sorteutie généralisain de laméthodedu suivide particules (particle-tracking) pour des
solutés réadis, basée sur une adification de laméthode des marcheuestifs (active-walkers)
utilisée en gémorphologie. Dans la méthode classigue particle-tracking, les particules qui se
déplacent représentent un point aucestl asociéeune mass ou une quantité fixée delst® et h
concentration en soluté est détaréea partir de ladensité de particules. Banotre néthode, ce sont
des volunes qui se déplacent et ces volumes camat une concentration en soluté oairie. La
phase liquide est egffet divisée en une succesnide paquets d'eau distsevolumes élénentaires
identiques, caractérisés par leur concentrations@nté. Un volura élénentaire peut donc étre
considéré commen réateur, c'est aide que la oncentration en soluté gutontient est homgéne.
Chaque volume émentaire est déplécdans lemilieu selon les lois du ptele-tracking dans le
domaine de temps énoncées pcédenment et e$ en interacttn avec la phase solide. Ainsi la
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concentration en soluté mienue danslvolume éEmentaire évolue selondaéactions chiimues qui
se produisernibrsque celui-ci se déplackans lemilieu.

Les volumes élémentaires sont injectés dansgriie dans laquelle laésoltion du ystéme
d’équations régissant la valeur teecharge hydraulige a chaquacsud a peria de définirun chanp
de vitesse. Les vitessesnsainsi défimes entradeux nceuds. Idjection des vlumes élémentaires se
fait sur la face d'entrédu flux deau. Le tax dinjection de volures sur un noeudonné est
proportonnel au flux deau entrant pace nceud. & déplacerent dun wlume élénentaire est le
suivant :

- achaque nceud la fabilité daller dans une directioioméeest proportionelle au fluxdars

cette directio ;

- le tenps de traverséeuhemaille par unvolume élémentairéty, est tiré dans une distributio

de noyenne 't,, d/u et de variape \?, 2D d/u®. Il a étémontré que cette distributio
suit une loi bgnornele (cf. paragraphe 11.4.23).

2.3. GESTION DES VOLUMES

2.3.1. Classement dans une liste temporelle

Du fait de & possible nonlinéarité de la réian chimique, les volures élérentairesne se
déplacent pas indépendamment dans #&esye. Eneffet le flux chinique dans une aille donnée
dépend de la concentration adsorbée sur la dide de lamaille et donc desolumesélémentaires
qui ont antérieureamt traversé lanaille. Les volures élénentaies présentsats le sgtéme doivent
alors étresuivis simultanément. Coime nous traaillons dans le doaine du tenps, nous avons
développé unenéthode itérative, ddillée dans la figure Il.4danslaquelle les volures élémentaires
sont listés et classés par le pndentrée danga maille dans laquelle ilse trouventLe volune
élémentaire se trouvant eremiere position sur la lis traverse lanaille dans laquelle il se trouve e
réagissanfivec sa surface solide.il@juitte la grille il est ensuite enlevé de la listeon il est de
nouveau classé dans ladisbés quin volume élénentaire quitte la face'ehtée, un nouveau volum
est injecté dans Imilieu.

2.3.2. Gestion de la liste de volumes

La liste des wlumes est une liste chainée tridamrsque le premer volume su laliste a réagison
tenps évolue et il doitloncétre reclassdans ldiste. Deméme lorsquun noweau volune est ajouté a
la liste, il faut trouver sa place. lmaéthode la plussimple pour relasser le volume est de parcourir la
liste depuis le début podrouverla place du volume et ensuite Hmsérera sa nouvelle place. Le
nonbre dbpérations effectuées correspoalors, awplus, au ombre de volimes dans la liste. Etant
donné ge le nonbre délénents danda liste et qe le parangétre de classement de la liste, i.e. le
termps, évoluent constament, il n'est pas possible dmnsidérer la liste eome un tableau. Ainsi il
n'est pas possibleaffecuer une recherche de jdace par une méthode de dichotemméthode la
moins co(tese en temps calcul. Afin daméliorer le tenps calcul du classeent des volures dans la
liste, nous wons ajoté des listes repéres. Le lgara de la figure |15 présente la structure
implémentée. Nous avonsjouté dedistes de repéres sur la liste wldumes élémentaires. Ainsi dans
I'exemple de la figure Il.pour touver la place dh volune de temps conpris entre les t@ps t12 et
t13, plutdt que de conparert avec toudes temps de t1 et t13 copmis (soit 13comparaisony nous
comparons letemps t avet le tenps tlau niveau3, avec legemps t8 et t15 awiveau 2 etavec le
tenps t12 ettl5 au niveau3 (soit 5 cquaraisons).Nous avons ainsimplémenté six listes repéres
pernettant d'aréliorer la itessedu classemnt dans la liste.
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Volumes contarinés injectés sur la zone de départ

A 4
Classement des voluas par tems de sortie de la maille dan

AV

laguelle ils se trouvent (taos croissants)

l

Le 1¥ volume de la liste traverda maille sur laquelle il se
trouve ATransport réactif 1D

Modification dessoncentrationsdsorbés et en solution|

Détermination de laouvdle orientation du volume X

(probabilité daller dans ure direction proportionelle au
flux) et de son noveau temps de sortie

Le volume quitte-t-il la
zone de départ?

oui QOD

Injection dun noweau

volume avedde leau "claire" Le volume sat-il du
domaine?

oD

volume éliminé

A 4
Récupération de la
concentration @
souhaitée?

oD

FIN

Fig. 1.4 — Algorithme de gstion de la Iste de volumes élémentaires
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Fig. 11.5 — Algorithme de classemed'un volume dans la liste.
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2.4. REACTION CHIMIQUE — CAS GENERAL

Les réactions chilguesse produisentorsquun volume élénentaire, de volme dV,y), traverse
une maille : & concentratin en stution dans le valme élémerire C, et laconcentration adsorbée
sur le solidesont alorsmodifiées en faction du flx chimique ) (t). L'évolution de la cacentration
dans le volme élénentaire correspond dnitégraton du flux chimique sur le temps de passage du
volume élémentaire dans la maille au contact dauttace solide. L'évolutiomle la concentration en
solution est dnnée par :

dCa) (8)
dt

ou Jv) est le rapport surface-sur-volere lamaille.

Pour résoudr le probléme chilque, nous considérons le transport a traveranaibe canme un
probléne monodimensionnel dans leah :

(1) les propriétés phyjgues et gémétriques de lamaille telles que la porosité le rapport surfacsur-
volume Jet la vitesse du fluidg sont onstantes ;
(2) la concentration en soluté eshiogene au sein deolume élémentaire.

Dans un riieu hétérogéne, chaquesille a unrapport surface-sur-voluendfférent et donc la
surface decontact entre levolume élémentaireet la phasesolide varie satidement. Le rombre de
volumes éémentaires N, que peut comrhir le volune poral dda maille est égal au rappaifti voume
poral de la maill&Vyp) sur le volune éémentaie :

de( M)

o )@ (11.28)

N, (11.29)

Le tenps dinteraction entre les phaseguide et solide I'echelledu volume éEmentaire dty, secrit
donc:

Aty
dt (M)
(W) N

(11.30)

r

oudty est le tenps de pasage du volume émgentare dans lamaille au contact de la surfaselide.

2.4.1. Découplage a I'éche lle du volume élémentaire

Dans une prerare approche nouwsousdiscrétisons la concentration adsorbéeS, au sein de la
maille. La suface de & maille dAy, est divisée e, sous-unitéslAy,, de concentrations respectives
S. Le tamps de réation entre le volme élénentaie et une sudae dAyw, estdty,). La variation de§
s’écrit alors :

dS dAwy ) dAw diw) (11.31)
soit :
d§ ) dtw (11.32)

La conservation de laassenous perrat de dire que ce qui quitke surface du solide rejoirg phase
liquide, cest-a-dire :

d§ dAw, dCw),dVy, O (11.33)

D'ou nous déduisons :

d§  TdCu (11.34)
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En conparant les deux expssions de @l (11.32) et (11.34) il vient:
dCu) ) At (11.35)

Le découplage des processus gityes et chingues a I'échele du volume élénentaire permet
d'écrire [Evolution de la concentiian lors de la traverséeutiemaile comme ure suite dntégrations,
pouri=0 ai<N; :

Hodtwy oy~
' (11.36)
Cwy JS cste

2.4.2. Intégration a I'échelle de la maille

Dans une seconde apphe, nousfaisons hypothése quela concentration adsorbéeS eg
homogene sula surface porale de lamaille, dAy). Chaque point dedspaceroit passer un volum
élémentaire donné pendatity. La variation deSs écrit alors :

ds dA(M) ) dt(W) dA(M) (1.37)
Soit ;
ds ) dtM) (11.38)

La conservation de laassenous perrat de dire que ce qui quitka surface du solide rejoira phase
liquide, cest-a-dire :

ds dﬁw) dC(W) dV(W) 0 (11.39)
D'ou nous déduisons :
1
ds dC, 11.40
IN, W) (11.40)

En égalisant les deux expressions 8€1d38) et (11.40), il vient :
dCu) <N ) dityy (11.41)

L'évolution de la concentration lors de laversée dne maille s'écritalors canme une unique
intégration :

Cunto Oty Cunty 3™ IN, 7) Tt
w 'l ) Cwlo )

0 (11.42)
Cwy JIN, S cste

Selon que dn considére la concentration adsm@la I'éhelle duvolume éEmentaire ou a'échelle
de la maille,I'évolution de la ©ncentration dans lgolume élémentige lors de la traverséeudie
maille s'écritsoit comme te suite dhtégrationg11.36), soit comme une unique intégrale (11.42).

L'expression du fluxchimique, ), dépend de la réaction chimiqueonsidérée. Tout type de
réaction chimique peut étre traité par cetiéhode dans la mesure olleene modifie pas les
propriétés phsiques du rlieu.
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2.5. REACTION CHIMIQUE — SORPTION CINETIQUE DE TYPE
FREUNDLICH

Dans le cas d'une sorpticinétique deytpe Freundlib, le flux chimique s'écrit
) DK, T" S (11.43)

La premere approche, i.esous-discrégation de laconcentration adsorbée sur une naill e, Séait
comme une suite iitégrations adchelle du valme élémentairepouri=0 ai<N; :

~ t| dt(W n ~
Cun(t diw) Cuy(t) D73 ' JK, Ty IS Tt (1.44)

et la conservation de laasse totale déélément considéré nous permet d'écrire :

8 St Cuyti Cwt (11.45)
Ce qui condit a une suite @itégrations deype :
~ A dtw) n ~

Il s'agit déquations direntielles de preier ordre non linéaire quipeuvent étre résolues
analftiguement pourn=1, nunériquenent par une méthode de dichotorm pour n=0,5 et
numériguement par la éhode de Rung&utta pour &s autres valeurs de

Dans la seaade approche,dvolutionde la conceination en soltion dansle volume élémentaire
lors de la traverséeéuhemaille est donnée par :

dtw ~
Cuple Gty GCo D~§ ™ OIN, K, T JIN, S (11.47)

La conservation de laamsetotale de I'éément considéré nous permet d'écrire :
JN, S JUJN, § C, C (11.48)

Si nous rerplagons a préser® par son expression en fonction @S, et Cy déterninée a partirde
I'équation précédente (11.48), nous obtenons :

~ Lo diw ~
Cwmto dyy G Dt::i " N, K,T" C NS C, dt (1.49)

Il s'agit, 1a erore, de Ihtégration dineéquaton différentielle depremier ordre non linéairgui peut
étre résolue analguenent pourn=1, rumériquenent par dichotmie pourn=0,5 et nurdriquement
par laméthode de Runge-Kuttaour lesautres valeurs de

La seconde approche apgih nunériquenment la plus intéressmite. En effetla résolution des
évolutions des concentrations du sol@é solutionet sur la phase solide lors de la traverséeel'
maille par un vaime éEémentaire se tiite a lintégrationd'une ungue éqution différentielle.Nous
avons cmparé les résultats obtenus par les deypes d'approche. La figure 11.6 illustre toute la
complexité du problene : dans certascas, lesdew approchesionnent le mémrésultatalors que
dans diutrescas, les résultats divergent énormément.

Nous avons alors effectude étide swtématiqueafin de déternmer les conditions pour lesquelles
les deux approches donnent des réwultientiques a 1% prés. Lorsgies caditions sont remplies,
nous pouvonsitiliser indifféremmenthacune des deux approches. Demgsasnous avons privilégié
la seconde approche, beaucoupsimple a inplémenter et surtout beaugoplus rapideen tenps
calcul. Dande cascontraire, nous avons di utilisker preniere approche carest elle qui donne les
résultats leslpis justes.
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8 — échelle maille
S 1 échelle volume

. . ,! ] /\
+— Runge-Kutta, pas variables - Echelle maille AN _
_ Runge-Kutta, pas variables - Echelle volume ]
e Euler, pas variables - Echelle maille

Fig. 1.6 — Comparaison dedifférentdypes dhtégrationdans deuxexemples

2.5.1. Exemple de comparaison pour n=1 et So=0

Dans le caswil n'y a pade soluté initialemeradsabé sur lamaille, pour n=1nous connaissons
les expressios analytique de Evolution dela cancentration dusoluté dande volume élénentaire
pour chaguapproche. La preigre approcheonsisteen une suitée la forme suivante :

Ct

i 1.t |
W1 JK,exp DK,dty, > pouri + 1Nr @ @ (50

Ct idt
w) 1 JK

a

Il s'agit dune suite gémétrique de raiso 1 . K exp [ K, dtw, /1 K, .La concentration en

solutiondans le volura éEmentaire aa sortie dela maille calculée par lpremiére approchs'écrit
donc :

C, ‘ @
T K™ 1 JK,exp DX,dty, (1.51)

Ct dt
M) JK

a

ou G est la concentratiogn soluté dans keolume lorsqul pénétre dans leaille.
La concentration en solution dans lelume élénentaire a lasortie de & maille catuléepar k&
seconde approche s'écrit directement :

o1 N, "IK,exp DN, Kdty, @ (152)

ct dt,, ——2
™1 N, "JK,

La camparaison entre lesedx approches revient amacomparerles résultats elces deux fonctions
Nous vyonsque poulN;=1, les deux factions sont #ectivement identiques.

2.5.2. Etude systématique

Une étude sstématique @ermis d'exprimer les conditions pourdeguelles les deux approches sont
identiques &% prés en fonctionle J Ky, N;, D dtw), N, N;, Cr et Co. Paur des paramétres,) K, D
dtw) etn et des conditions aux liites C, et Cr fixés, nous avons chercha valeur linite deN; Nii,, a
partir de laquelle les dewpprotes divergent en faisant varigy (a partir de 1) et en agparant les
résultats obtenus par chaque appeoé la sortie de la maille.
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Dans un prmier tenps, rous avons considéré dewilles sur lesquelles la concentration eluss
initialement adsorbée est nulle, 1.€,=C;. Nous avons pu définunerelation enpirique entreN;, et

JKs Ddtw), netCr:
0.5

11.53
n ‘]<ac? 1 Dit(w) 1 0.26n ( )

NIim I

Ces résultatsont illustrés sur la figure 11.7.
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Fig.ll.7 — Nambre limite @& pas daemps de contact entre le voluglémentaireet la surface de la
maille permdfnt lintégraion de I'éguaiton chimiqueaa I'échelle de la maille dans le cas ounesse
sur le solide est nulle.

Lorsque la concentratiosur la phasesolide nést @as nulle, lesconditins de convergence des
deux appoches ne sont pis lesmémes. Pour J K, N;, D dtw), n, Cy fixés, nos avons fait srier Cy et
chercher lavaleur limite de N; correspondante. Nous avonsuvé quil existe une concentration
Cim "Cr telle que si G<C;, alors les deux approches convetgguelle que soit la valeur d¢. Par
ailleurs, pourC;<Cy<Cr, la valeur limte deN; est supérieure a la valel, trouvée précédement
pour Co=C;. Cette valeur peutionc vir de valeur linte maximae pour N;. Nous awvns dmc
cherché a détminer une expression dg,, en fonction deN;, et Cr. La figure 11.8 présent€;,/Cr
en fonction @ N;,,. Nousvoyons que nus powonspartager ldimite en troisportions Inéaires. La
zone colorée correspond a la zone’autdgrdion a I échelle de la wille est possible.
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Fig.ll.8 — Cauple concentration limitesombre de pade temps limite perrtant I'intégration de
'équation chimigue a I'échelle de la maillpour unemasse initialement adsorbée non nulle.

2.6. ESTIMATION NUMERIQUE DES RESULTATS — MONTE-CARLO

Nos analges des caractéristiques du transpgobsent principaleent sur lesmoments spatiaux
du panache ainsi que la courber@gtitution a une absse donnée.

Les moments spatiaux at été obtens par une ntégration mmérique de la distributin de
concentration a des t@msélectionnés.

R.(t) : x¥(t)C(x,t) (11.54)

Dans tous les cas ou urpbpessus &abire, commeua exenple la variabilité spatiale dn parameétre,
a éteé introduit, nous avormsé nos résultats suupleurs réalisations (dont feorbre sera précisé
dans chaque cag)l nous présentons le résultabyen obtenu. Bur chaque &alisation, les résultats
varient dune réalisation a une autreaisn nous fésons lhypothese que lanoyenne représente la
tendance générale. Dans ces cemjs devons utiler une techniqude Mone Carlo pour rayenner
les résultatsll existe deux myens pour esther les paramétres effectifimoyens. Rur la position
moyenne dupanache a un instant day les deux expssions possibles sont :

(R®)
X .55
), (m() (11.55)
R(®)
X(t 11.56
”'2 <m<t>> e
De laméme maniére, les deux esttionspossibles de la varianoeoyenne sont
2
) (RO) 8 AO)- (11.57)

1(m))  gmt) »
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R S§AM) -
), <m(t) e ;> (11.58)

Rajaram eGelhar (1993a1993b) ontmontré que la deuxiéendéfinition ¥(t)|> et V(t),) estcelle qui
décrit le plis précisément l'effet glah de tousles processusnfluencant le transport des solutés
lorsquils traversent #quifere. En partidier, la premiere définition de la variand&t)|, conduit & une
surestimation dedtalement du psache car elle prend enropte la sinuosité de la position du centre
de masse ausein des différentes réalisations. @Het n'est par contre pasiprencompte dans a
seconde définition de la varianeeoyenne car cle-ci est calculée pour chaque réalisation. Les
paranttres effectifs ont dnc été obteus en lescalculant dibord pour chaue réalisation puis en
déterninant leurmoyennesur lenserble des réalisatins.

2.7. ARTICLE

L'article présenté ci-apresété renvo§ apres correction Advancs in Water Resources
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A modified active-walkers methodt o simula te nonlinearl y and
kinetically sorbing solute trans port in heterogeneous porous media

K. Besnard, J-R. de Dreuzy, P. Day. Aquilina
GéoscienceRennes, Campus @eauleu, 35012 Reines Cedex
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Abstract

Transport in subsurface enviroents is coniioned by physical and chemical processes i
interaction, he most common being advection andgpersion fotthe plysical processes and sorptio
for chenical reactions. Seeral nunerical approachebave been desloped tosdve the complex set of
equations geerning this ype of solute transport. Theseethods beaoe time consming in highly
heterogeneai porous redia having abroad-range velocity disbution. In this paper, wealiscussa
new efficient Lagrangiamethod. This method, adified from the active-walkers approach, consists
in dividing the aqueous hase in elementaryolumes moved with the flow ad interacting with the
solid phaseLike in contnuous tine randomwalk algoithms, rather than keepg a constantime step,
the time is adapted to the mesh velogiaind conputedso that arelementaryvolume crosgs a meshin
a single numerical step.h& nodified active-walkerapproach remains thus efficient whatever the
velocity field. This approach is also highflexible as itachieves a decoupling of the goal and
chamical processs at the elmentaryvolume scale,i.e. at the lowest consideat scale, giving wato
model virtually all possil# chenical reactions. Theorption reaction on which we focus in this paper
illustrates tle flexibility of the modified adive-walker method. The surface-to-volume ratio
variability, a key paramedr of sorption reactionss accounted for bydefoming the shape of the
elementary volume. We mplement and validatehe algorithmon the specific ca&sof the nonlinear
Freundlich knetic sorption.

Keywords : reactive transprt, kinetic sorption, Frendlich nonlinear sorption porous nedia.

1. Introduction

The transport and fate cfolutes in subsuwate emironments & conditionel by physical and
chamical processs in interaction, thenost canmon beirg advetion anddispersion forthe ptysical
processes ahsorption fo the chemical reaction&orption of oganic canpounds and hegvmetals

has been observed in the tracests d Borden[28] and Cape Cod[14]. Saption reactions wer

! Corresponding author
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initially modeled bylinea and instargneous mass transfers. However, both field afwbritoy
investigationssuggest that sorption isonlinear for severalcommon sorbing solutes4] 38] and
kinetically controlled 24,16, 23, 14, 37, 27].

On the phgical side, natural aquifers are hetggneous at itiple scales[15]. For example,
measurements ofydrauic conductiity and nedium porosity along a transect within argaifer in
lllinois varies over four orders ahagnitude wer distances of a couple hdred neters B]. The
widely-scattered heterogeneitygoiues strong digepancies tothe classical advectiodispersion
equation likea large sprading of conteinants[6, 7, 23, 8] Numerical models for reactie solute
transportmust handle bottthe nonlinear, amplex and kineticaly controlledchemical reactions and
the broad-rage plysical heterogeneityOne of thegoals of the americalmodels is the upscaling of
the reactive transport laws frothe laboratoryscale tothe field scale. In this paper, we set upeav
efficient algorithm In a further paper, we will studiie hydrologicl issues.

Several numerical approaches heen developeatmodel the transport of aetive solute. The
can beclassifed according to the trament of the dvective transprt tem in either the Euledn group
of methods or the Lagraman groyp of methods. Thdirst modelsused an Eulgan schera [17, 33]
well suited for the dispersive term but pronentamerical dispersion for the advective terfhis
nunerical dispersion habeen used ira first ype of mixing-cell methods to emlate the pisical
dispersion 2] by fixing the spatial dscretizationto equate numerical anpghysical dispersions.
However this approachotds only for homogeneousnedia. A further improvement of thenixing-cell
method consists in takirg Lagrangiamimethod for tle advective ternandan Eulerian scheme for the
dispersive ternj2]. This method is conceptuallglose to the method of chataristics[21]. Both of
thesemethod take the advantages of the Lagrangiad the Eulean methods for nodeling transport.
Chamical reations are treated at oawithin the time-stp so that theris a decoupling of the psgal
and the chemical processes at the scale of treedigp. The ethod of chaacteristics indces sme
numerical digersion byan averaging step in theroputation of he concentrations. Several other pure
Lagrangian approaches based ortigl@rtracking hae been deveped 5, 20, 35], as the finite cell
method B3] in which theliquid and he solid phaes aremodeled ly moving and fked cells in
interaction. Each celtarries a concentrationnd reacts with s neighborsalong its path in the
medium.

We develop a new Lagrangianetinod adaped from the actie-walkermethod L3, 19]or
precipitons sed by geomorpholys fa modeling erosion/sediemtation d/namics [5]. This modified
active-walkermethod shares gomon points with th finite cell method as it also tracks elentary
volumes of water @rrying a solute concentratiotdowever it differs fron two respectsThe first
difference is the treatent of the surface-to-voluenrdio. It is implicit in the FCM as it is thaverage
ratio of the fked to the raving cells in a meshiVe treat it explicitlyin the modified actve-walker
method byde€orming the elerentaryvolume accorihg to the suiice-to-volume ratio of the meshes.

The other difference between the prepomodified active-walkermethod and the finite-celinethod
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is also conmon with the previouslgited approaass. All these ggroachesmpose a single constant
time-step. Ina hichly heerogeneouanedium, the solutionof the flow equéion leads ¢ a widel/-
scattered velocitglistribution rangng over several orders of magnitydgpically three or far orders
of magnitudeTo keep a god precisionthe time-stepnust remain srall so thatparticles do not cross
more thana mesh ina single time stepwhereas paitles will remain for a \ery large number of time
steps in a low-velocitynesh. To solve this praioh we track thelementaryvolumes on the grid and
compute the tine theyneed to cres a mesh aording to advection-dpersion processes Huat the

cross thamesh in a single tne-step whaever themesh velocity.

2. Model form ulation
2.1. General Eulerian equations for soihg solute tansport

As an example of chemicallyreactive solutein saturated groundwater flow we consider the
nonequilbrium nonlinear reversible sorption. Heéerogeneity $ accounted for bythe hydraulic
conductivily spatial distribution andybthe variation ofthe ratio of solution veime to surface area in
contact with he solution. Sorption is a reactionaurring between the soluserbed on the solid phase
depicted byits concentratin S expresse per unit surfacareaof olid (mg/m?) [31, 33 and the solat

in solution, C, depicted b its concentration expssed per unvolume of water (mg/rf). The
chamical flow - between the solid and the liqughases depends both GnandS The chenical
reaction and thenechanial dispersion occur siultaneouslyso hat the equations that gemn the

solute concentratiorS andS are coupd:

VE(X,t) ~vs;;(x t) v%(:(x t) WE(X, 1)

w v e W (1a and 1b)
VB(X,1)
—w )(C,S)

with u the velociy (m/s), Jthe ratio rek-surface/rok-volume (m*) andD the dispersioroefficient.

This is the usual Eulerian foutation ofthe sorbing solute transpaquations.

2.2. Principles d the adive-walker mehod for sohing sorbing ®lute transport equations

The aiginality of the numeriel method proposed in this paper relies o the tse d a modified
method of active walkers, which gemalizes theparticle trackng scheme for chenically active
solutes. The aqueous @Eeaentering the syemis taken as asuccesion of identical elmentary
volumes of water, or walkers, chacteized byther solute concentration. Each elementaojume is

displaced with the fluid Jecity according tahe classical rules active-walkerand particle-tracking
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methods and is in cheical interaction with the didl phase. Cosequently, tleir solute concentration
evolves accaling to the chemcal reactions occurring along tpaths.

The active-walkemethod can be iplemented whatesr the flow field as long as it is well-defined
i.e. withoutclosure problms [40, 22] For the dmonstration andsalidationof the nethod we have
taken a regular grid onhich we have solved thi#gow equationwith a clasical difference schemn
Numerical procedures are dscribed in sectio 4 dealing with numeri@ implementation ard resuts.
The modified active-walkemodel can treat all fyes of initial andinjection conditions. Thenjection
conditions are tuned by changinget concentrion of the elementaryvolumes. An existing
contanination in the aquifer isnodelled ly settingthe sorbed concentration of the aquif@ra non-
zero value.

We successivelglescribe the different steps tife nunerical method, includingthe adection-
dispersion of eleentary volumes within amesh on the grid and the wagf solving the cheinal

equations within the ssh.

2.3. Duration of the walker @ssage in a mesh

The efficiengy of the algorithmrelies in the conputation of the tine neededby an elenentary
volume to cross a mesh. According Delay andBodin [11] the travel tine distribution of particles
moving by advection anddispersion in a one-diemsional flow at themean velocity U and with a

scalardisperson coefficientD over a disance ' x is a lognornal distributionof meanm.; and variance

AV

m: w .'X
"o u? ot @
Y 2D 'x
‘t 3
u

The passagef the elenentaryvolume in a nesh isa nono-dimensional transpaproblem Therefore,

the tine residence of thelenentary volumes in eachmesh isa lognormal distribution characterized
by (2).

2.4. Displacement of elememary vdumes on the grid

Flow calculation is the verfjrst step ofthe waller method. Salte is injected in the doain by way
of identical eémentaryvolumesdVw, on the inflow boumnlary face. Their injection rate and thus the

time scale between two successive launchiggs fully defined ly the water flowg, such as:

r ]/to qO/dV(W) (3)
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The rules for mving walkers at gridntersectionsare those of the particle-tracking scheme, and
defined as a probabyitof entering intca mesh that is proporvnalto flow.

Because of the possibleonlinearity of the cherital reaction, eleentary volumes cannot be
treated independenrths it is inmost of particletrackng methods. Indeed, the rate of reactaepends
on the listory of the mesh concentration sorbeah the solidphase, and thus on the mentary
volumes that crossed theesh before. Elementary volumes must then be treked simultaneousy.
Classical particle-tracking ehods intuding the finite-cell method use a constant tienstep. We
develop an iterativenethod where all the efeentay volumes are listed bythe time they leave the
mesh in whibt theyare (in order of increasingii). The elementaryolume atthe top of the list goes
through the mesh. Eithdérleaves thegrid and is tien renoved fromthe list,or it enters axew mesh
and is then reclassifil in the list (accaling tothe time at whichtiwill leave this newnesh).

Note that this flow procedure is basicalijodastic, meaning that sgtemvariables ae defined
over a sufficently large nurber N of elementaryvolumes. The stochstic averaging is obtained ovar

time xalets Ntg, with t the time salebetween two swessivewalkers. This tine scalets, which

depends orthe elenentary vdume via equation(3), must bemuch smaller than thphysical time
scales of th@roblem in particular the kinetic timscale of the chmical reactions. This fixegn upper
limit to the volune of the elementaryolume.

In its actualversion, the radified active-wdker algrithm doesnot handle th diffusion ketween
elenents. It could howeer be inplemented bythe following procedure. First, the list of the
elementaryvolumes preent in eachmesh is recored. Therefore, when an efentaryvolumemoves,
we know itsneighbairs and a rass exchange betweaolumes can be calculated. Thispnovenent

would requirea snall anount of additonal canputermemory without nmuch more time consumption.

2.5. Chemical eactions

The chenical reaction ocars when an elaentay volume goes throuly a nesh, and chares both
its concentrabn and the concentration sorbed ongbtd phaseThe evolutim of the concentration is
the integral of the chemical fluY, over the duration of the walkeassge d in themeshthroud
the contact wrface betwen waterandsolid, whichdepends on the volugrof the elenentay volume
dVw-

To solve be reaction prol@mwithin the franework of a discretized grid, we consider the transport
within eachmesh as a hoogeneous problemwhete (i) the soluteconcentration is uniforrwithin the
elenmentaryfluid volume, (ii) the concentration goed on the solid is uniforrover themesh length,
(i) the physical and gemetrical mesh propdies such as the flow velocityhe porosiy, |, and te
surface-to-volume ratidlare constantHigure 1). All these quanties repesnt actuallyaverages over

either the walker or the mesh scaled ame denotd in the following with be subscriptw, for the
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walker andg, for the solid mesh. Uiter these assystions, the solutenass exchanged duringt

writes :

dM ) M) dAwy dt ) wy®)  wy DV d (4)
The massconservation leads to :

dM  dAy) dSmy  dmy TTwy AVm) ASm)

()
According to(4) and (5)the basic equains to integrate ovett, are :
dC (t) oy ) w(t) dt
(6)

1 dV(W)
dS,,,(t) ————=) (1) Tt
(M) (W)
Loy dViu)
Consequernyl, the evoluin of the aqueus concengtion of an edmentaryvolume crossinga mesh

betweent, andtyt+dtyy is given by the integral (7), starting wih the intial conditionsC(ts) and
Sm(to):

t dt(M) . .
Cty dtpw)) Clto) t39 Jdmy 1) wy(B) dt (7)

0

The chenical flux comes from the chenical reaction handled. All kind of chaical reactions can be
considered as longs thg do not chame the plsical properties of the edium. With this flexible
decouplingmethod, plisical and chemical processean be simtaneously nodeled, whatever the

complexity of the chental process. In this eer, we consider theetic Freundth sorption.

3. Implementation of the kineticall y Freudlich—-ty pe sorbin g solute transport
3.1. Sorption equations

The Freundkh reactive behavior is describbg a nonlinear isothemn [39, 12]such as :
S K, T" (8)

whereC is the solute concentration ime fluid (mg/m?), Sis thesolute concentration sorbed on the
solid (mg/m?), K, is a castant defined on an area basiattheeralizesthe distribution coefficient
characteizing the sorption capacityand n is the Freundlich coefficientedcribing the sorption
intensiy. Values ofn comnonly observed arensaller thanl [12,1]. In the linear casefl), K, is a
surface disttiution coefficient ") equal to the ratio of the ass of solute sorbed per unit surface

area of solid phase to theass of solutén solutionper unit volume of solution.
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When the reaction has n@ached equilibriunthe cremical flow equation (1byvrites :

WY bk, Tt SOot) )

where Dis the kinetic constant of reactions

3.2. Chemical reaction at the scalof the elementary volume

To conpute the evolutin of the aquewos concentratiorCy, in awalker as it goes throhigamesh
in the case of the Freundlich kinetic sorption, wetevtihe integri(7) asa seres of integrad over a
time lag 't defined as theéime neededy the elementarywolume &/ to cross its surfae contact
dAw with the solid. We deterime thechenical flux ) at the fluid/solid interfacesat is defined in
(4). According to the kineticallgontroled Freuntich-type cherical reaction given byquation (9),
the variatiorof the sorbedolute oncentration at th&/ALKER SCALE is :

dSwy () DK, Ty, () Sw,(t) Tt (10)

whereSy, is the solute concentraticsorbed on theolid surface comicted bythe elenentay volume
dAw. At this scale, i.e. thevalker s@le,the masgonservation writes :

dC (1) - dSy, (1) (11)
where we ecall that Jis the surface-teolume ratia Integratingthe massonservation (11) overt

leads to :

Swl ') Sw®) qiw)ai) Cant ') (12)
M)

The decouptig of the chemical and plsical processeat the scale of the elementaglume leads to

the sinple following integal obtained # conmbining equations (1) (11) and(12) :
o't -
Cwti 'ty Cw() D ::’I M) Ka Cany®  Cony(®)  Cy &) vy Sy (&) >t (13)

In the linear casengl), the integral (13has the following angtical solution :

1

M)

Cwt 't) CT(t) Cr(t) Ry Cuy(ti) exp( DRy, 't) @14)

where Ry 1 «m) Ky is theclassical retardation factéound n amesh in the case of linear

Cr () C(W) )

. . oy Sy () .
and instantaneous sorpti@md o) Som () is thetotal concentration of solute

(amount per volum) present both irhé elementarywolume and on the solid surfacentaced bythe
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volume at the beginning athe timestep In the gaeral non lineacase (n<1), (13) can onhe solved
numerically. Among the available numericahethods we have taken a folwtorder Ruge-Kutta
scheme that trned out tgorovide a good balandeetwveen tme eficiency, precision and saplicity of
programming 30]. Startirg with the nitial conditionsC(W)(ti) and S(W)(ti), tle solutionof (13) gives
C(W)(ti+ 't) and the rass conservatiofl2) gives S(W)(ti+'t). The evolutiorof C(W) as the walker

crossesamesh is thus a series dafitegrations givemy equation (3B).

3.3. Optimizaion of the chenica computation at the mesh sda
3.3.1 Sources of computatiahcost

As a transiat-state problm, the tansport poblem is much more time-consummg than the
computation of flow, which is a steadyate probém. The cmputational cost bthe transporiodel
comes, first, fromthe maregenent of the list ofelementarywolumes,secondly, fronthe conputation
of the reactie transport of an ebeentay volume at the mesh sale and thirdly from the nunber of
meshes crossed bgn elerentary volume. At tle mesh <ale, the canputation cost islinearly
proportbnal to the nutpber of time steps required foa walker to cross anesh. At each timstep
within the mesh, equatior{13) is ntegrated I the Runge-Kutta methodA straightforward rathod to
speed up the algorithmould be to increasthe volume of the eteentaryvolume d/, as the nuroer
of time stepsdis inverselyproportional to it. Thisvould however decrease thedel accuracyln order
to speed up the algorithmithout loss of accuracwe havemack two approxinations : the first one
applies when the chaoal flow exchanged at theuild/solid interface is low, and the second one when

the reaction is close to equilibrium

3.3.2 Small exchange at the ftifsolid interface

In the generata®, the sdved concentratioy is discretied within the meskhat the chareteristic
scaledAy. The first approxiration consists in replacinthe discretizedorbedsolute concentration
within the mesh bya unique variable whicls equalto the initial sorbed concentratidy(t;) when
the elenentay volume crosses themesh and whib is umlated ony when he elenentary volume
leaves themesh. Under this assytion, the @olution of the aquewos solute concentratioG, during
the time spetin the nesh can beonputed by integrating he following equatio durhg onetime-step

"t

dCw) o NV N °
——  D«dw lmy=— Ka Ty Smyte)  Cwy Cw(to) »  (15)
dt “ dVw) Vs
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Note that egation (15) $ a simple nonlinear differential equation of a single unknown As for
equation (B), equation 15) can be sokd analyically in the linear cae =1), whereas irall other
cases (15) is solvedimerically by usirg the alreadyised Runge-Kuttenethod.

Under this assuption, the cherncal reaction issolved ony one tine in the mesh whater the
volume of the elementaryolume. Figure 2 shows arexanple of tte good agreement between the two
methods. With this assuption, the algorithmis around 200 times faster. We have wcpared
numerically the difference between the solution dahéa without ad with this @proximation and we

foundthat theaccuracyis within 5% povided that the following ondition is fulfilled :

| dV(M) 1
(M) dV(W) C_E_n 1)Ka \%M) D't @ 033

(16)

As a consegence, we ave used thisapproxination in all meshes having a velocityerifying the
condition (16).

3.3.3 Local equilibrium sorption model at tteesh scale

In sonme meshes, the sorption reaction isiah faster than thepore-scale @nsport so that the
chenical reaction is almst at equilibrum. The seond approximtion consistshus in usingte local
equilibrium model. Consequent] the elationship betwees andC is sinply the Freundlicmonlinear
isothermdefined ly equation (8). This isothermis solved startingvith the initial values of the liquid
and solid salte concentrations. We consider thigis approxination renains valid as long as at least
95% of the reaction is cupleted within the durgion of the cordct between the eleantaryvolume
and the sotl 't, which is taduced fom=1 by 't >3/ Ry and, ly extension,n the general onlinear

case by

D'tl JuyKanCy ' '3 (17)

3.4. Numerical efficiency

We calculateand conpare the comlexity of themodified active walker (MAW)and of the Finite
Cell Method (FCM) [33, 34] Because both athodsare based on a particle-tracking scleetheir
complexity can be canputed like the copiexity of the particle-tracking algotim. The canplexity of
the particle-tracking algahm is equal to thenumber of particlesN, times the nurber of neshes
visited by a particle whercrossing the stem 4(Ns), Ns being be dimension of the gridtimes the
nunber of geration necessarfor the particle to cross mesh 4 Npe). Both methods MAW and
FCM have the saenterm N,. 4(Ns) in factor of the cmplexity and differ only by the nunber of

calculations necasaryfor a particle to crossr@esh 4 Npyes).
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In the MAW model, an elmentaryvolume crosss a mesh ilNg steps. In 10% of the caseéd; is
equal to he porousvolume of the nesh dV,) divided ly the volume of the elerentaryvolume dWiy

(Figure 1). h 90% of the @ses, one of the approxaiion detailedn sections3.2 and 33 isvalid and

dv,
Nris equal tol. Thus Ng O.l% 0.9. At each step(i.e. for theNg steps)the cremical flow

must be conputed, whichrequires the nusrical solution of he chenical equations (9) of aoplexity
4.. When the elmentaryvolume leawes themesh,we determine the nexinesh that it crosses and
deternine itsexit time fromthis nextmesh. The exit times classified in the lisof exit times of all the
Np elanentay volumes. The conputation cost cores from the garch of the right place within the list

and is of theorder of 4(logN;). Thus :

Vo)

(o]
09,74y 4(logN,) 2 (18)

a
4 Nmesh MAW Q-l Y
- 4

N, is of theorder of 16, thus log{Ny) is around10, which ismuch lower than 4x. Usualy

dVpy/dViy is aroundb.1G, so that 4 Nipesh yaw | 50 4x

For FCM [33, 34] we also copute 4(Nmes)rem the nunber d computations necessarpr a
mobile cell to cross amesh. For the he sep 't, the distance @avered bythe cell is on aerageU. 't,

whereU is the velocity within themesh. The nurber of steps sken bythe cell to crosshe mesh s

equal toNg % it As amobile cell cannot crossore thanone mesh ira single tine step, the
maximum time step 't is equal to' X/Unx. At each step (i.e. for therMsteps), the cmaical flow must
also be coputed, which requires theumerical soluion of the cherital equations (9) of cophexity
4y. Thus, oraverage, the coplexity of FCM is :

a 1\°. .
4 Nmesh FCM umax <U> i} 4X z (19)'
= 4

For heterogeneouwedia, the velocitydistributionis very broad with a long tail of low velocities
so thatUma.<U™> reache 6.10' for a lognornal distribution of perneability of standard deviatiorV
equal to 2. Byconparing equations ()8and (19) we see that the omplexity of the FCM method
depends orthe velociy distributionwhereas the MAW mhod des not. for \£2, the corplexity of
MAW is 120 tines lowerthan the comlexity of FOM and the rate increas@sth the heterogeneity.
The conparison with themethod of characteristickads to the saenconclusion as the &thod of

characteistics requires arsall fixed time step.
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4. Numerical implementation and validation of the model

We validate the radified active-walker algorithm presented befe in an hanogeneous mdium
against availale analyical solutions and predictiong/e present irihe first section the solution of the
flow problemthat provide the velocityfield and in the following section several validation cases
summarized in Table 1.The last section shows application 6 the method to anonlinearly ard

kinetically sabing solte ransport in anheterogeneous edium.

4.1. Solution of the flow prdlem

We check thanodel on a three-diemsional regulacubic grid. FlowsQ in thegrid are elculated

by using thelaw of Darcy, 6 K ~h, and thecontinuity equation, (_j 0, with K the local

pernmeability and h the hydraulic head 10]. Simple permeameter-like boundarconditions are
considered. Constant values ofdngulichead ag assigned on two opposite sides of thenda while
the four otler facesare impervious. These eqtians are discretized on the network bgng a
classical finite differencenethod. The linear sstemis solved by a classical LU deuposition p9]
which has poven to be famore efficient thaniterative methods P]. We choose to consider a
structured grid and to solve the flow problerith a simple disgetization schene tocheck he reative
transport algrithm. The transport algithm does however notependon the specification ofthe
computation of the flow problemt can be implementad whatever the velocity field, and in particular
whatever the gridype, ad the discretization seme (finite difference, finite element or finite

volume).

4.2. Numerical results aganst analyticd solutions in homogeneous porous media

The equations are given ¥) and (9)To checkthealgorithm all properties of thenedium, i.e. K,
J DandK,, are constant throbgut e medium to simulate anhonogeneous mdium. We havealso

taken a sirple initial condtion : no soluée sorbed inthemedium at the beginmg of the expernent.
4.2.1 Linear kinetic sorption (n%, & /)

In this section we validatthe kinetic part othe algorithmby camparing our results with two

analytical solutions in theontinuaus and instantaneous injection cases.

Continuous injection

We have taken the samoefficient as Surs ones 34] (u=1, D = 0.002,K,=10, -1, ¥1/0.35 and
Co=1) and ve compare the solutiorof the nodified active walker rthod (MAW) to the fnite cell-
method (FCCM), to the andligal solutions (ANA) and the result obtainégl the inplicit finite
differencemethod (FDM). All these resultsave been taken fromie Tablel of Sun[34] and are
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recalled in Table 2. Thenodified active-walkemethod presem in this paper produces results as

accurateas the FCM and especiallyesame tailing as the anaigal solution.

Instantaneous injection

For an instantaneous @gtion we wlidate the modified active walkersmethod against the
analytical solution for the mean pioe velocity derived fran the spatiamoment analgis of Quinodoz
and Valocchi[26] We inject a single eleemtaryvolume with anon-zero coaentrationCy, «0, at the
beginnirg of the test t£0) and afterthat the injecd water becanes“clean” (Co=0). The conputed

dimensionlessmean plune velocity U *d & (t) #dt and dinensionless longitudial variance are in

very good agrement with the analycal solution Figures 3 and 4.

4.2.2 Nonlinear equilibrium sorptionnk1, 2 f)

In the case of nonlinear equilibriusarption,the ony anaytical prediction is given byaekelet al.
[18] on the asmptotic behavior of the solute planTheir analgis predicts thathe concentration at a
fixed position decay asynptotically as a powedaw of exponent 1/(1y). As shown byfigure 5,
nunerical results areonsistent \ith their prediction as long-teriog-log pots d breakthroub curves

tend to straight lines of slope 1/(}-

4.3. Example of nonlinear kinetic sorfion in 3D heterogeneous media (4, & 1)

We present finally the pesfmance and an illustian of the nodified active-walker methoadhithe
most generalcase of a onlinearly and kineticallysorbing salte transport in a three-dansional
heterogeneous porousedium. The prosity is asumed consént and thevariability of the flow
velocity isonly caused by the spatighriability of the hydrauli conductiviy, K(x). The hydraulic
conductiviy is assmned to be lognornally distributedand spatiallycorrelatedas it is found in natural

media. Thus the ydraulicconductiviy is representeby :
K(x)  Kgexp(f(x) (20)

where Kg is the gemnetric mean ofK andf(x) is a realization of a norah second-order stationar

spatiallycorrelated randonfield of mean zero and variancéﬂ% . The spatial corretion is modeled by

an isotropic exponential gariance function fof(x) :
c(p Vel© (21)

where [ is the lag vectoand Ois thecorrelation length. Theydraulic conductiviy field has been

derived from (20) by syrthesizing realizations of the randofield f(x). A spectralmethod was
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adopted. Realizations were gested in the frequencgomain, by filtering an independentlyand
identicallydistributed Gaussian field ¥ the squareoot of the carelation function (21) spétwm and
then reverting to space domain byans of Fourie transfomations. Effects of truncation and grid
size were verified and a satisfactogproductionof the target spectra and correlation function was
obtained. Theheamical reactive coefficients, DandK,, are homgeneous (0.1,K,=0.001). Theaatio
of the surface of contact between fluid and solid to the velofrfluid | is fixed as if pores were

cylindrical tubes :

(22)

whereK; is the permeability in thenesh connectinghe nodes andj, Uis thefluid densiy, Pis the
fluid viscosityard g is the acceleratioaf gravity. According to quation (22)and as the pereability
distribution is lognornal, the surface taolume distibution is also lognoral. To get average results,
we have rurb0 sinulations of 60 u20 u20 donain cells, i.e. of 2.000 cells. For one sindation, tre
computation ime on a Pentiun733 MHz is 5 hoursmoaverage.

The non-nonotonais variations of thenean plume displacenent (Figure 6) are chaactergtic of

nonlinear reactive transport and wii#reported in a&oming paper.

5. Conclusion

We have seup a new numericainehod for simulating reactive transport based on tive-
walker schera It is a Lagrangian ethod which onsists in tracking eleemary volumes of water
whose chmical canpositions are in interaction ith the solidphase. The efeentary volumesare
tracked ginultaneouslyon the grid acaaling to adective-dispersie processs. This modified active-
walker method is first highy flexible as it perforrs a decoupling of thehgsical and cheimnal
processe atthe scad of the elenentary volume. It can simulate virtually all kind of chemical
reactions, whatever their womplexity. Second}, the modified active-waller method has been
implementedin order tobe nunerically efficientfor heterogenagss nedia. In heterogenesunedia,
the difficulty comes from the widely-scattered velocitfield, which inposes a smallrie step. Like in
continuaus time randomwalk, the modified actie-walker method does niofix a time step but
calculates ateachmeshand for each kementaryvolume the tine neessry to cross thenesh. The
complexity of the algoritim is thus in@pendent othe velociy distribution anl of the hetergeneity.

We have implementedand validated thisnodified active-walkermethod in the case of katically

controlled nalinear sorption, the nomearity beirg modeled bya Freundlib isotherm This model
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will be used for the derivation of theanroscopicreactive transport laws in heterogeneous media fro

the description of cheical and phgical processs at the laboratorgcale.
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7. Figure captions

Figure 1. Definitionof notations at the resh scale.

Figure 2. Caeparison of breakthrodgcurves expressed imass rate (M/M) per dayat the cross-
section located at 5 downgradient fronthe injecton source for the two pgs of integration at the
walker saleand at the msh scale prested insection 3 The paameters of the simlation are flow
velocity, U = 0.5 niday, fluid-solid cortactlengh atthe eémentay volume sale, dy) = 2.5 10°m,
length of amesh, 'x =1 m, surface to volumratio, J= 4000m™, and the paraetes of the chemical

reaction aren = 1, D= 0.1days*andK, = 10° m.

Figure 3. Validation ofthe dimensionless mean pume velocty versus time in the linear kinetic
sorption casen(= 1, D= 0.05days™) for a honbgeneous edium against the analical lution of

1 R(R Dexp( [Rt) 3 Rt @R 1)3exp( 2 [RY) The.. parareters of the

26 !
[26] V(i) ! Ut R 1 (R Dexp( LR a

simulation are flow velodty, U = 1 mlday, fluid-sold contactlength at the elementaryolume sale
dAwy =5 10°m, length of amesh, 'x=0.5 m surface to volum ratio, J= 4000m™ andK, = 10° m

and therefore R = 5.

Figure 4. Mean plure longitwinal variance verss time in the linear kinet sorption cae for a
homogeneous mdium (n=1, D= 0.01days’) : Camparison of the nuerical result and of the
analytical solution. Sirnlation parametes areU = 1 nfday, dAw) =5 10°m, 'x=0.5m, J= 400 m?,
Ka=2.10"m.

Figure 5. Breakthroughucves at evolving distances from the injection source in theonlinear
equilibrium sorption cas€n=0.9, D=1) for a hanogeneous rdium. Simulation paranaters are
U = 1m/day, dAyy = 5 10°m, K, = 10° SI, J= 8000m™. The asymtotic behavior of the leakthrough
curve follows a power-law with an exparntearound 0 in agreerant with 1/(1n) predicted bylaekel

et al.[18]. Concentrations are normalizathe input oncentratiorC,.

Figure 6. EKanple of the nean plune travel distace versus the for the nonlinear kinetic sorption
case in a three-diensional heterogenes porais medium (V= 0.4, @.=0.1,n =0.8, D= 0.1days").
Simulation pararetersare tydraulic gralient = 6 D andK, = 10° Sl.
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8. Tables

Kinetic effect]
Linearity Dvalue

Freundlich coefficient

Do f, equilibrium

D 00, kinetic effect inazases

n=1, linear

Chenical reactive transport
solution witha retardation facto

Analytical solution for the two
r first spatialmomentq36, 24

n<l, nalinear

Asymptotic prediction forlte
breakthrouy curveq18, 38]

271111
analytic
al
Souti

Table 1 : Analyical solutions for reactive transport models.

t=0.2 t=0.5

ANA MAW FCM FDM ANA MAW FCM FDM
0.02 0.67 0.66 0.68 0.66 0.76 0.76 0.77 0.75
0.04 0.42 043 0.42 0.43 055 053 0.55 0.55
0.06 0.26 0.27 0.26 0.27 0.39 0.37 0.38 0.39
0.08 0.16 0.17 0.15 0.17 0.27 0.27 0.26 0.27
01 0.09 0.10 0.09 0.10 0.18 0.18 0.18 0.18
0.12 0.05 0.06 0.05 0.06 0.12 0.12 0.12 0.13
0.14 0.03 003 0.03 0.04 0.08 0.08 0.08 0.08
0.16 0.02 0.02 0.02 0.02 0.05 0.05 0.05 0.06
0.18 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 0.03 0.03 0.04
02 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02
0.22 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01
024 0.01 001 0.01 0.01
0.26 0.00 0.00 0.00 0.01
0.28 0.00
03
0.32
034

Table 2 : Canparison in he linear kinetic case dfie Modified Active Walker rehod (MAW) to the
analytical solution (ANA), the Finite Cell Mébd (FCM) and thé&inite Difference MethodRDM)

given by Sun [34].
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9. Figures

Figure 1.
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Figure 2.
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Figure 3.
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Figure 4.
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Figure 5.
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Figure 6.
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3. TRANSPORT EN MILIEU PHYSIQUEMENT
HOMOGENE

Nous considérons dans eepiatie le transport de soluté dans milieu phgiquenent hanogene.
Cesrésultatsconstitueront un cas limitgour la echerche de paramétremcroscopiques effectifs du
transport en milieu hétégéne. Les paraé@res phgigues tels quia porosité, |, le rapport surfaceur-
volume, Jm , le coefficient de dispersion locdle(m?/s) et la vitesse du fluidd (nvs) sontdonc
ici des constantes du probléme:éduation didvection-dispersion-réaction (I1.26) régissant le
transport local de soluté &b se snplifie alors :

VE (1) D\ﬁC(x,t) JB(Y | (D)
W W T w W

(11.59)

Afin de décrire conplétement le transport, il fawjouter a cette équatioréduation d transfert @
masse local ainsi que les conglits inifales et ax limites. Dans le cas'uhe sorptiorcinétique na
linéaire de type Freundlich, le trandfdemasse est donné paédjuation (11.27)

% Ox) "K,(x) T" S (11.27)

Nous vagons que le transport des confaamtsdépend din certain norore deparangtres nt la
valeur peut grier voire sptialenent varier. Ainsidans les prochains paraghaes, nous ferons varier
les paranétres camactérgtiquesde la réaction chimue (D n, K,) ainsi que lesconditions aux hnites et
conditions initialesNous considérerons successivement :

- l'injection d'un pulse dans umilieu initialement non contaminé, nous cgarerons les
résultats obtenus avec l@sux cas hites, sorption cinétique linéaire<1) et sorptiordetype
Freundlich a'équilibre (DAf) ;

- l'effet dune nodification des onditions initiales : émps dinjection, forme de l'injection,
départ sur la phase solide ; nousnparerons das ce cas, lesésultats obtenus avec ceux
obtenuspour uneinjection instantanég

- l'effet dune hétérogéi@ chimque du milieu.

Enfin, nousnous intéresseronsyd particulierement au processusedlispersiordans le cas d'une
partition nonlinéaire.

3.1. COMPORTEMENT EN SOLUTION D’UN PANACHE INJECT E SOUS
FORME DE PULSE DANS UN MILIEU CHIMIQUEMENT HOMOGENE
Dans cette partie, now®rsidérons qude milieu estchimiquenent honogéne @sta dire que les

parangtres caractéristiquedes réactions chiilques, D n, et K,, sont également des riantes.
L'équation duransfert de msse s'écrialors sinplement :
X, t
B(x.H DK,C" S (11.60)

De plus, nous nous intéressons amportenent enphase aqueusgun panachele soluté injecté sous
forme de pulse dans umilieu initialement non cotaniné. Laconcentation initiale ensolution peut
alors étre décrite par un Dirac :

C(x0 C, (x) (11.62)
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ou C, est lamasse initiale injectée dansadufére. Et la masse initialemt adsorbée étrit
simplement:

S(x0) 0 (11.62)

Nous présentons le cqorterrent d'un panache ahs les cas linbes DAf et n=1, avat de
développer ds résultats ge nousobtenons dans lecas plus gémal dune sorptioncinétigue nm
linéaire.

3.1.1. Cas Ilimite 1 : DAf, sorption non linéaire a I'équilibre
(synthése biblio)

Dans e pamgraphe, le @insfert demasseest consdéré conme instantané DA’ ). L'équation
(11.60) se réduit siplement a Isotherme de Freundlich (11.7).

Pour une digersivité locale nulle ou tres faibl®+{0), dans le cas'whe sorption no linéaire a
I'équilibre, I'effet de la nonlinéaritéstnégligeable et le coportemeat du panache est similaire au cas
linéaire (Bosma et van der Zee 1995). En effet, darscas, le Dirac injecté reste un Diraassi bien
en solution que sur la phase adgerblLa réactivité chiique entrainaine patition du soluté entre la
phase en solution et la phase adsorBéas dispeion initiale, la réactivité chiique a ¥équilibre ne
crée pas dealispersion. Nous considérons domt panache soui®m a une sorptiomon linéaire a
I'équilibre dans un itieu dans lequel la dispersion localest paségligée.

La littérature nous donndes indications du cagoorterrent du panache dans de tellesnditions
(Tompson 1993, Srivastawet Brusseall996, Alhulaban et al. 198). La dispersion locale entraine un
étalenent dupanache et une dimution de la cocentration,notamment aux extrérités du panache.
Or, pour une sorption molinéaire, intensité desorgion et le retard locahugmentent lorsque la
concentration dinmue (cf.paragraphes 1.4.2..3. et 14.3.31.). Ceci entraine que :

- le soluté s'adsorbe plus et\dtesse dninue, en particulier aux eémtés du paache ;

- lamasse en solution dimue ;

- le panache étend et |a diggrsion augrente ;

- le retard d0 a la sorption augnte avec la nolinéarité. Plus la non linéarité est forte, plus le

retard estmportant.

Dans les premiers irestts, la cooentiation de soluté en solution est encor@ortante etainsi, ce
comporterrent estmoins marqué pour de petites valeursrdear pour desdites concentrations la
sorption est alorsnoins farte (cf. Fig. 19(b)). Néamoins, trés rapideent, c'est 'Inverse :les effets
augnentent quand diminue. Par aikkurs, lesoluté siuéaux extrénités du panache avaaenoins vite
que le solw situé prés dupic. Cet effet difféentiel du retard entre les zones de différentes
concentrations crée une atrie du panache : urgpieue avancatentement derriére un frant abrupt
bien défini avancant plus rapident. Il en résultaune dispersion qui augmte avec le teps. D’autre
part, en queue de panache, le coefficient de retahente et doc la désorptin du soluté diminue.
Quand la concentration tend vers zéro le coeffidenmetard tend versififini ce qui signifie que pour
de faibles concentrations le soluté sera quasient pas nobile. Il en résulteune queuale panache
qui sétire. En théorie, la queue du panackétend en arriére justau point dinjection. Par
conséquent,usoluté qua envahi ursite ne sera jamatetalement récupéré.

Le panache n’est donc psgnétrique: il a un frontabrupt et unelonguequeuede restitutiond’autant
plus longue que la partition est non kimé. La coube de restitution entreque la panachest dévié
vers la gauch (Tompson 1993 Abulakan et al. 1998 Pour un salté injecté instantanémt, Jaekekt
al. (1996) ontprédit que lacourbe de mitutiona une position donnée décraié facon asymptotique
comme une loi de puissance d'exposdiln. Ce qui signifie que la forende & queue de restitution
ne dépend Eadu ternps.
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Planche Il.1- Moments spatiauxktenws par Abuldan et al.(Abulaban efl. 1998)pour une sorption
de type Freundlich ddquilibre en milieu homogéne
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La concentration en soloti diminue non linéairemnt dans le temps du fait de l'augrantation @
I'intensité dela sorption drsque laconcentration dinmue. Dans upremer temps, la concentration est
encore relatigment importante; ainsi le panache aule plus petitest celui qui se sorbe feoins et la
sorption augente quandn augmente. Mais trésrapidenent, la tendance s'inversela sorption
augmente asc la nonlinéarité (cfPlanche 11.1.). Jaekel et a{1996) ont nontré que lamasse en
solution auninstant doné (moment spatial d’ordre zéro) est praponnelle a™™.

La vitesse décroit non lingementdans le temps du fait de la décresance déa concentration et de
'augmentation ducoefficient deretard correspondante. Cette déssainceest plus rapidedans les
premier tenps car la dinmution de la concentratiogst plus forteDans un pemier tenps, le panache
aun le plus petit est le pis rapile et & vitesse dininue quand augnente.Mais tres rajpenent, le
panache régi par une stign linéaire devient I@lus rapide et lavitesse du paache dirmue avem
(cf. Planche 11.1). A longetme, la courbe de laitesse du panaemornaliséepar la vitesselu fluide
est enfait identique a lacourbe de lamasse d soluté en solution noralisée par & masse initiale
injectée. Airsi les coefftients de rerd de mase moyenne et de vitesse oyenne sont égaux.
Vereecken eal. (2002)dénontrent effectiverant que la vitesseudsoluté évale ent™.

La nonlnéarité augrante la dispersiorLa variarce longituinaleaugmente non linéaireemt avec le
termps, d’autant plus que la partition esin linéaire L'augmentation de la wéance est principaleent
due a I'étirenent de la queue derriére le panachaaet a 1étalenent du frontqui devient i de plus
en plus netlLa forme du panache est surtoubdifiée dans la direction hgitudnale, comme le
montre la forte augentaton de la variance spalgalongitudinale. L'étalenent transverse dpanache
reste principaleent déternmé par les processuplysiques de dispersion. Par conséquent, la
nonlinéarité @ la sorptiom'a donc pas tlifluence su la variance spatiale transverse.

Comme nousvenongde ledire, la distrbution du panache n’est pasymétrique ce qui est sdigné par

un coefficist d'asynétrie négatif (cf Planche Il1). Le coeffcient d'asyétrie semble tendre
asymptotiquenent vers une valeuwronstante indiqudrue la forne du panacheetheure constante.

En résmé, dans le cau la dispersion locale @st pas négligée, la non linéarité de la partifion
entraine une dimution ¢k la masseen solutim, un ralentisserent du panalee, son étaleent ainsi
que sa déforation en un panache dissgtrique avec un froh abrupt etune longie queue de
restitution.

3.1.2. Cas limite 2 : n=1, sorption cinétique linéairement contrblée
(synthése biblio)

Nous considérons ici une sorptiondaire (i.en=1) sous contréle cinétique (équation (1) 13)a
vitesse de réaction est dolmet nous considérons égalem lecoefficient de retard idé&, donné par
I'équation (11.6).

Du fait de lacinétique de réaction la partition loeahe se déroule pas a I'équilibre. Cefdraine
des conportenents moyens du panache, différentsuccas d’unesorption instatanée. La literature
fournit des expressions antafjues demoments smtiaux (Dagan et Cvetkovic 1993, Qadoz et
Valocchi 1993, Cvetkovic et Dagan 1994, Hwakt1995, Michalak et Kitanidis 2000) représentés sur
la planche 11.2, et desaments tenporels (Seloos et Cvetkovic 992, Cvetkvic et Dagan 1994) sur
lesquels nous nous bas@wur résmer le conportenent d'un panache subissant une stiop linéaire
cinétiquenent contrélée Nous powons définir plugeurs tenps caractéristiques du trajet ganache
dans lemilieu. Considérons un pulse de soluté injecté emps$ t0. Nous définissons les tgm
suivants:

t1 : la sorption devient significative ;

t2 : la désorpbn commence ;

t3 : toute la masse injectées adsorbéau moins une fois.

Dans les tous pre@rs insants, entrd0 ettl, la cinétique epéchela sorgion : lamasse de soluté se
trouve alorsmgjoritairement en phase liquide s¢ canporte conme un élénent inerte.Lorsque la
sorption dewent significative {1), lamasse en solution dimue (baisse dmoment dordre zéro) rais
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se canporte toujours come un élénent inerte (viteasemoyenne égale a la vitesse du fluide). Ainsi
tant que la dgorptionn'est pas significative, la digbution du souté en phase ligide est uniradale et
son canportenent restecelui dun élénent inerte. Lorsque la désorption aoemce (2), la distributia
devient binodale car lanasse ersolution est diviséen deux frations : en avalune fractiorde soluté
qui na pas encore été adkée et qui seéplace donavec le fluide et en aomt, une fraction de soluté
qui se désorbe. Cette distributionmoidale est appelée phénoeme dedouble pic puisque la
distribution du panache a alors deuxcpi Le conportement moyen du solutéen solutiondevient une
combinaison entre le goportement d'un éhdent inerte et celuid'un élénent réactif. Tahque la
premére fraction représente plde 506 de lamasse en solutiorgelle-ci impose son comorterrent
au conportenent moyen du panache qui restaonotonedans le tems. Maislorsque la fraction en
anont devient majoritaire lecomporterrent moyen du panache peut présenter une aali@m
Supposos que la premére fractionsoit loin devant lanasseadsorigée. Lorsque la fraction désorbée
représente plus de 508 lamasse ersolution, ily a plus de soluté entrant en solutionextfémité
anmont du panache qu'&Xtrémté avale. Par conséqgui la vitessanoyenne dupanache diimue et si
la distanceertre lesdeux fractions estufisammentgrande la position du centre d@sse du soluté en
solution recut. Le vitessamoyenne dupanache deent alors terporairenent négative biemuaucune
molécule de soluté ne recule!

Dans tous les cas, la somtiaugnenteavec le teps, conme l'indique la dininution de lamasse
de soluté en solution @ment ddrdre zéro) et Igartition évolie jusqua ce que la fraction avale
disparaisseLorsque toutle solutéa été adsorbéu moins une fois 13) la distributionredevient
unimodale : le double pidisparait. Dans leaslinéaire, le panache adopte alors umportenent
asymptotique idéal masse en solution onstante égale My/R, vitesse égal a lavitesse rerrdée,U/R,
coefficient de dispersion effectif constat codficient dasymétrie nul. Salignons néanwins que le
coefficient de dispersion aswtotique &t supérieureé celui obtenu dans le cdsine sorptia linéaire
a I'équilibre : la cinétique entrairdoncune dispersio supplénentaire.

Dans lecas ai la partitionest non linéaire, noysouvons nous demander geedevient le double
pic et si leffet de la cinétique odéreou augrentecelui de la nalinéarité.

3.1.3. Effet couplé de la non linéarité etd e la cinétique

3.1.3.1. Description du sy steme

Afin d'étudier quantitativemeniipact du couplagcinétique - non linéarité nous avons choisi de
nous affranchir dedffet ce la dispersia locale. Nousmontrerons (cf. paragrae 11.3.4.1.) que dffet
de la dispersiomotale sur le transportedoluté eseffectivenent régligeable a longerme dans le cas
d'une sorptia nan linéaire cinétiqueent cont6lée.Dans la suite, nousxérors doncD=0 c'est a dire
que le soluténigre uniquenent par advection a traversnhdieu.

Des équations sans dirsion peuvent étretilisées pour améliorer n@ canpréhensionde
I'impact des divers parametres et processus duarisport. Dans le casud' milieu chmiquement et
physiqguenent honogene, nousquvonsdéfinir les pararétres adinensionnels suivants :

- un tenps admensionnel : W It

- une coordnnée adinensionnelle :x°

Dx
o (11.63)

- des concentrations ademsionnelles C* C£ etsS E
0 0

Avec ces définitions, les équations régissant le pamsle soluté par advectigppeuvent étre réécrites
de la fagon suivante :

* * *

Lo e (11.64)
WoOwWV w
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*

¥ ke s (11.65)
W

N

ol K* est wn parangtre adimensionnel gcrivant K° X, CJ ' qui peutsexprimer a partir d
coefficient deretard local de FreundlidR- (défini dans le paragrae 1.43.3.1.)de la fagon suivante :

K* %0)1 (11.66)

L’étude adinensionnelle réduit @hc le nonbre deparangtres indépendantsudsysténe a deux
paranetres :le coefficientde Freundlichn et le paramétr&*. C’est I'effet de hvariation de ces deux
parangtres su le canportenent du panache que noétudions pard suite. La castante de réactiod
est incluse dans le paratre de termps adimensionnel\WNous présentons les résultats desusitions
numériques en terne de noments spatiaux et el leurs dérivées expri@s en fonction deVét
accessoirement en e de courbes deestitution. @ci nous peanettra alorsd’en déduire influence
de la constante de réaction Comme nous nous sumes placés aas unmilieu hanogéne, sans
dispersion locale, le oaportenent du soluté se réduit & unroportement monodimrensionnel et nous
navons doncpas besoird'étudier lesmoments trarsverses. Le chgmde \tesse s'étend sur une
distance adimnsionnelleLy*=1000, discrétiséeen 20000 mailles. Les diensions du domaine
physiqueontété choisies élfacon a powoir observer le coportenent du panach a long terre.

3.1.3.2. Effets de la non liné arité

Les graphes de la plareHl.3 présetent les noments spatiaux obters par K*=4 pour des
valeurs du cefficientn conprises eng 1 et 0,7.

Nous constatons quians les preiars instants du trajet (i.eW2 environ) les noments spatiaux
ont globalerent lesmémes canportements que da le cas d'ue sorption cinétique linéairen£1).
Nous pouwns en particulier souligner :

- le canporterrent globalenent inerte des preiars et seconds oments du paache a tres
court terme (. W0,1),

- l'existence d’anoralies desmoments spatiauxDans lecas d’'ure sorption cinétique non
linéaire, il s'agit d'une chute de la vitesseuml’pic suivi d’'unebaisse du coefficient de
dispersion et d'unip du ®efficient dasymétrie,

- un coefficient disymétrie régatif tendant rapideemt vers zéro.

Nous en déduisons queoyr uneparttion na linéaire, la cinétjue contine a influencer le
comportenent a court-terne du panache. De plug nonlinéarité arplifie I'effet de & cinétique a
court-terne :

- la vitessemoyenne dupanache agmente lorsque la valeur de diminue ce qui est
cohérent avec les résukiabbtenus a dquilibre (cf. 3.1.3.1.) ; kffet de la onlinéarité
s'ajoute alors a celui de la cinétiqueipetarder la sorption ;

- le coefficientde dispersiopeut étre temorairenent négatif ;

- les phénorares associés albible pic st anplifiés par la nonlinéarité.

A l'inverse, les aoportenents asynptotiques desnoments spatiaux sebtent étre influerés par
la nonlinéarité car ils sont générakehsimlaires aceux décrits par Bulaban et al. (1998) da le cas
d’une sorptdn non linéaire a I'équilbbre:

- la messe en solutiome end pas vers uneonstate meis diminue daicenent et on
linéairament avec le taps, d'autant pis que la non fiéarité est forte ;

- la vitessemoyenne ne ted pas vers um consante nais diminue de facon siitaire a la
masse en solution ;
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- la variance augamte non linéaireemt avec letemps et sa pente augnte forterant.
Soulighons taitefois que dns cetexenple, nelgré le large intervallele tenps considéré,
la variance ssociéea laplus forte nonlinéaritéeste la plus faible alors que dans le cas
d'une sorption a I'équilibre, Abulaban et @998) ontmontré que la variancaugnentait
plus rapiderant pourde faibles valeurs de

- le coefficient d'asgnétrie est négatif.

Enfin, nous observons g@ pour tais ks moments spatiaux, plg la non linérité est inportante,
plus le corporterent asynptotique est atteint ppdenent. 1l senble donc que, a court teanla
cinétiqgue domine le coportenent moyen du panach et que la nonlinéarité I'accentue. gang terne,
c’est la nonlnéarité qui inpose son effet au ogortement moyen du panache. Nous reviendrons sur
I'effet associé de la noméarité et de la cinétiqusur le dable pic ainsi quesur le corportenent
asymptotique du panacheadsles prochains paragraphes.

3.1.3.3. Effet de K*

Dans ce paragraphe, noétsidionsl'effet de la variation d&* sur le canportenent du soluté. La
planche 1.4 présentéeffet dune variation dé&K* sur lesmoments spatiauxd'un panach de soluté
pourn=0.8. Nous constatons que lortggK* augnente :

- le tenps nécessaire pour atteindre lenportenent asynptotiquediminue ;
- les phénorares asociés aulouble pic sont accentués ;

- lamasse en solution dimue ;

- la vitessamoyenne dupareche dinmnue ;

- lavariance agmente dans les tousemers instants ediminue ensuite ;

- l'asymétrie de la distributio diminue.

D'apres 'Bqution K* K,Cj, une augrentation deK* correspond aune sorptin plus
importante et/ou une dégtion plus faible ce quixplique qul y ait moins demasse en solutioryn
retard plus irportant donc uneitesse plus faibleet par consagent, un étalerant moins important.
Nous reviendrons sur l'effet #& sur le canportenent asynptotique et sur lesh&nomenes @ doubke
pic dans les prochaines parties.

3.1.3.4. Comportement asymptotique

D’aprés les résultats précédentsus faisonshypothése qu'adng-terne le canportenent moyen
du panache tend vers celdiun panache sonis a une sorption adquilibre, commecela a déja été
montré dande cas dine sorption Inéaire. Pouvérifier cette hypothése ms avons corparé nos
résultats avec les résultats atigjyes dont nousdisposons dank littératuresur le corportenent
asymptotique din panache dans le casrE sorptiomon linéaire a équilibre. Jaekel et al. (1996) et
Vereecken et al. (2@) ont étudié deds camportements pour @s injections instantanéete soluté
dans lemilieu. Dans lecas d’'une sorpbin non Inéaire a I'équilibre, ils onfait I'hypothese qu’a long
terme, C(x,t) pouvait s’écnie canme le produit de dax fonctions, Kt) {x) ou Kt) dépend umjuenent
du tenps et Jx) uniquenent de l'espace. lls ont ontré que Kt) est proportianelle at™*" et Jx) a
X" Par ailleurs, ils ont ontré quda positiondu front & un mstant donnél.(t), est propoibnnelle &
t". Les figures 11.9 a 1l.13nontrent que tous les rdgats analyiques quils ont dérivés concernant le
comporterrent asymptotigue dans leas dune sorptn a I'équilibre sont vérifiés dane ¢as dune
sorption cindguenent contrblée, a savoir :

- lamasse en solution et la vitess®wyennedu panache décroissent amtotiquenent avec
le tenps selon une Igpuissance texposant-1 (cf. Fig. 1.9 et 11.10) ;

- la queue ded courbe de restitution a arposition donnée décraisymptotiquenent avec
le tenps selon une lgpuissance txposant -1 (cf. Fig. 11.11) ;
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- le tenps moyen darrivée a une gsition donnée agmente asymtotiquenent avec la
distance selo une loipuissance ¢exposant In (cf. Fig. 11.12);
- le moment tenporel dordre deux augente agmptotiquenent avec la distaze selon une
loi puissance dxposant 21 (cf. Fig. 11.13).
Nous en dédisons que l'effet dda cinétique s'efface aswyptotiquenent au profit de la non
linéarité. Le corportenent asynptotique du panache éslors identique a celui d'upanache souima
une sorptia non linéaire de type Freulich a I'équiibre.

Numerical results :
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Fig. 11.9 — Ajustement asymptotigue chomentpatial dordre zéro par oe loi puissance de
coefficient n-1 (K*=4)
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Nous avonssouhaité étuer l'effet de K* sur le conportenment asymptotique. Nous avonécrit
I'asymptote de lamasse ersolution et de laitessemoyenne di panache sous la foren: a W et nous
avons tracé& en fonction @ K* (cf. Fig. 11.14). Nousavons ainsmontré que la msse en solion et la
vitessemoyenne du panache sont agytotiquenent proportimndles & W/K*. De la méme facm,
nous nontrons que le teps d'arrivéemoyen a une positiondonnée augmente asptotiquement
proportonnelement aK* W' (cf. Fig. 11.15).
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Fig. I1.15— Gonstante ded loi puissan® asympt@ du moment temporel d'oeun en faction de K*

En ce qui cocerne la variance, nous angopréditsoncomportenent asymptotique en reprenant les
travaux de Jekel et Verrecken. Dans unilreu a une dinension, le corportement asyptotique du
second roment spatial (cf. équation I8pourla défintion) peut éte estime par:
®

P, v éLa 1) Kt)x2dx (11.67)

soit, en rerplagant Kt) et Jx) par leurs uivalences teen intégrant

. (11.68)
B vt™

(tant donnéque lamasse en solution dimue ent™, le second mment spatial normalisé est
proportonnelat®. Par ailleurs, le praier moment normalisé vag ent" et donc son carré &ff. Nous
pouvons donc faireHypothése que la variance varie #h Ce résultat rést pas valable pour=1
puisque nas avons vu @e dans cecas la varianceatient asynptotiquerrent linéaire avec le teps.
Nous pouvons faireHypothése que poun=1, les ermes ernt” du second wment spatiakt ducarré de
la position neyenne ducentre de masse s’annuledous aurionglors le schéma suivant :

<X2> vat® btz

s\ vbt (11.69)
2 2 °
(X)” vat ‘

La figure 11.16 nontre le bon ajustement entre le®dictions théoriques dé¢s résultats théoriques
pourn ZL. Nous avons égarentcherché aestimer la ®nstante déa loi puissance asyptotique de la
variance erfonction deK*. La figure 11.17 représente leonstantede la loi puissancen forttion de
K* dans ungraphe log-logLa constantele lasymptote apparait proportioelle aK* ™",
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