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RESUME

Les transferts de masse dans les milieux poreux saturés & double porosité ne peuvent
étre approchés par une fonction de transfert solution de I'équation classique de
convection-dispersion. Cette derniére augmentée d'un terme source ou puits reflétant
les échanges de soluté entre deux fractions de l'espace poral interessé par le flux de
matiére, permet d'obtenir des signaux asymétriques superposables aux courbes de
restitution obtenues & partir des tragages expérimentaux sur colonne de laboratoire.
La comparaison des résultats de deux modéles conceptuels basés sur cette approche
{modéle de capacitance et modéle de la sphére poreuse) a permis de mettre en évidence
le réle joué par la diffusion moléculaire lors du déplacement des solutés dans les
milieux a double porosité.

- La dispersion cinématique qui est due a la variabilité des vitesses microscopiques de

chaque molécule et la diffusion moléculaire, sont deux phénomeénes qui ont pour
conséquence principale de dévier les particules de traceur de la trajectoire qui
s'apparente le plus a une ligne droite entre I'entrée et la sortie d'un systéme tragage;
ce réle justifie le traitement de I'équation classique de dispersion-convection dans le
cadre de la géométrie des fractales.
Cette approche nous a permis de reconstituer les dlfférents régimes d'écoulement a
partir des dimensions fractales et des vitesses interstiticlles et de mettre I'accent sur
le champs d'action de la diffusion moléculaire. Elle nous a permis par ailleurs, de
suivre l'évolution de la dispersivité en fonction des distances d'investigation.

ABSTRACT

Mass transfer in saturated multiporous media can't be approached by a transfer
function solution of the classical convection-dispersion equation. The latter, after
addition of a sink or source term wich reflects exchange of solute between two
fractions of the pore space concerned by mass flow, allows us to reproduce asymetric
responses superimposable on the breakthrough curves obtained by tracer tests on
laboratory packed column.

The comparison of the results of two conceptual models based on these principles
(Capacitance and Porous Sphere ones) allowed us to clear the contribution of
molecular diffusion when solute is moving through multiporous media.

Cinematic dispersion which is due to microscopic variability of particles velocity and
molecular diffusion, are two phenomena wich main action is to deflect particles of
tracer from the trajectory wich is closely connected to a straight line; these effects
vindicate the treatement of the classical convection-dispersion equation in the frame of
fractal geometry.

These approach allowed us to reconstitute the different flow rating from fractal
dimensions and interstitial velocities and also to show the actionfield of molecular
diffusion. Besides, it allowed us to follow the evolution of the dispersivity according to
travelled distance.
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INTRODUCTION GENERALE

L'étude des variations naturelles des informations transportées par I'eau (quantité,
qualité), est I'une des voies d'investigation qui s'offrent & I'hydrogéologue pour mieux
. comprendre les modalités de circulation des eaux souterraines. Les ¢léments dissous ou
solides transportés fournissent alors une information globale sur le fonctionnement de
I'ensemble ou tout au moins, d'une partie de I'hydrosysteme.

Cependant, cette démarche est limitée dans deux cas:

- Si l'aquifere présente une forte hétérogéngité, il est nécessaire de comprendre le
fonctionnement dans les différentes parties de son hétérogénéité, donc de rechercher
des marqueurs permettant de différencier les fonctionnements locaux.

- Si I'écoulement dans l'aquifére est trop lent pour qu'un marqueur naturel informe
sur le fonctionnement, on fait alors appel, entre autres, a la technique du tragage pour
connaitre le fonctionnement des aquiféres. L'injection d'un traceur, fournit 4 la sortie
‘de I'hydrosystéme une réponse caractérisant les modalités de déplacement des
molécules de I'eau & travers l'aquifére.

Cette technique est également mise en ceuvre dans un but appliqué qui consiste a
connaitre le devenir d'une pollution accidentelle. Etape de prévision, nécessaire a la
définition des périmétres de protection.

Cependant, la technique du tragage se heurte a certaines difficultés, dont la premiére
est liée a la nature du traceur qui est choisi pour caractériser I'écoulement de l'eau et
pour prévoir le passage d'un polluant. A ce stade, le probléme revient & connaitre en
fait les relations entre le traceur, son support (l'eau) et le milieu poreux constituant
l'aquifére. Tant que l'écoulement est rapide, le comportement propre du traceur
(diffusion, réactivité chimique, ...) est négligeable. En revanche, lorsque I'écoulement
devient lent, cas de la plupart des nappes, le comportement du traceur intervient dans
la forme de la réponse recueillie a la sortie de I'hydrosystéme.

Pour faire la part du fonctionnement de l'aquiféere et du comportement du traceur,
I'approche classique consiste & recourir & des modéles dont les parametres sont fixés
(ou calés) plus ou moins arbitrairement.

L'intensification de l'exploitation des eaux souterraines dans la craie nécessite leur
protection et, donc, la connaissance des conditions d'écoulement souterrains dans leur
détail. Or, la craie présente un fort contraste de ses transmissivités et une porosité
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élevée, caractéres propres a faire apparaitre dans les réponses des tragages, le
comportement méme du traceur utilisé.

Dans ces conditions, le recours aux modeles classiques présente des inconvénients, ou
méme des risques certains, en particulier concernant la confusion entre la réactivité
chimique du traceur (adsorption - désorption par exemple) et sa simple diffusion
moléculaire liée a une caractéristique physique du milieu.

Durant les deux derniéres décennies, un effort considérable de recherches a été
focalisé sur la description mathématique des courbes de restitution asymétriques
obtenues a partir du déplacement de solutions miscibles dans des milieux poreux
saturés. La vérification de la validité de ces modéles basée sur la reproductibilité des
courbes expérimentales, ne peut étre rigoureuse que si tous les paramétres du modéle
sont mesurés et/ou estimés indépendamment des courbes de restitution a simuler. Les
techniques expérimentales permettant de mesurer ces paramétres étant d'une
réalisation lourde et complexe, ces derniers sont alors le plus souvent estimés par
calage sur les données expérimentales (van Genuchten et Wierenga, 1977; van
Genuchten et al., 1977; Gaudet et al., 1977; Rao et al., 1979).

Toutefois, il ne s'agit pas uniquement de faire de la science fondamentale pour
comprendre et de représenter un phénoméne avec un haut degré de précision. 1l s'agit
surtout de ne retenir, parmi les phénoménes générés par l'approche théorique
fondamentale, que ceux qui sont prépondérants dans le probleme concret posé. C'est le
principe de l'approche systémique qui va chercher dans la science du connu la méthode
utile et adaptée au probléme a résoudre.

L'objectif essentiel vers lequel la premiére partie de ce travail est orientée est la
détermination & l'aide de techniques experimentales simples, fiables et reproductibles,
des coefficients de diffusion moléculaire de I'uranine dans l'eau et dans la craie (roche
poreuse) consolidée et désagrégée. Ces expérimentations constituent ['étape
préliminaire & la modélisation des transferts de l'uranine dans les milieux a double
porosité, qui nous permettra & travers les deux derniéres parties de ce mémoire
d'interpréter les résultats de tragage effectués sur colonne de laboratoire et d'apporter
notre contribution a la compréhension des phénoménes de transfert de masse dans les
milieux hétérogénes. '

La démarche a suivre pour développer un modéle prédictif décrivant le transfert de
solutés peut étre résumée comme suit: Partant d'un probléeme concret, des analyses
simples (composition de l'eau, texture et composition du solide, température, ...)
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suggérent quelques processus fondamentaux. Par exemple: la présence d'argile induit
I'échange d'ions, ...

Ces processus étant reconnus, on établit un plan d'expérimentation en deux étapes:

- on cherche d'abord des conditions expérimentales simples permettant d'exciter
simultanément un nombre minimum d'interactions. Une analyse qualitative des
résultats expérimentaux doit permetire de confirmer ou d'infirmer le rdéle de
I'interaction supposée. Eventuellement des remises en cause des interprétations
préliminaires doivent intervenir dés cette étape et de nouveaux processus doivent étre
invoques.

- dans la seconde étape on met au point un modéle mathématique de représentation
permettant d'ajuster les paramétres d'interaction sur les résultats quantitatifs des
expériences. Il ne s'agit pas encore d'un modéle vraiment préedictif.

Ce n'est qu'aprés avoir passé en revue toutes les interactions qui se sont manifestées
lors des expériences précédentes que l'on peut mettre en forme un modeéle général
prenant en compte I'ensemble des processus.

Ce nouveau modéle regoit les valeurs des parameétres déterminés dans les étapes ci-
dessus, il ne comporte donc aucun paramétre ajustable.

Revenant au probleme concret initial, on établit un dernier plan d'expérimentation
mettant en jeu tous les processus et I'on compare les résultats expérimentaux aux
previsions du modeéle sans aucun ajustement. C'est I'étape de validation qui, si elle
réussit, permet d'affirmer que l'on a obtenu un modéle prédictif apportant la
connaissance nécessaire a une action ultérieure sur le terrain. En cas d'echec il faut
revenir aux étapes de mise en évidence et de quantification des interactions de base.

Les travaux anterieurs de Devred (1984) et de Kintzoungoulou (1990) sur la
cinétique de sorption de l'uranine sur la craie (expériences menées en mode statique)
confirment qu'il n'existe aucune affinité de type traceur-substrat.

Les travaux de Wang (1987) et de Porel (1988) sur le méme couple traceur-
substrat menés en mode dynamique montrent que le transfert de ce soluté dans une
colonne remplie de granules de craies ne peut étre explicité dans sa totalité par la
solution classique de dispersion (alors qu'il I'est pour une colonne remplie de
graviers).

Wang (1987), présente un modéle numérique qui tient compte de I'écoulement de type
radial convergent en milieu verticalement hétérogéne et de l'échange de type de
diffusion moléculaire dans la matrice poreuse. Il arrive & reproduire a l'aide de ce
modele les courbes expérimentales de restitution obtenues sur le site de Béthune
(Pas-de-Calais).



Porel (1988), arrive a une interprétation selon un modéle bicouche (Sauty, 1977),
tout en mettant en évidence la superposition d'un écoulement intergranulaire et un
transfert lié a la matrice ou aux fines.

On peut retenir de ces travaux les éléments suivants sur lesquels reposera cette étude:
- Aucune affinité chimique entre la fluorescéine sodique et la craie.

- Incapacité de la solution classique de I'équation de dispersion de reproduire les
courbes concentrations-temps obtenues sur la craie granulaire.

- Possibilité d'interpréter les phénoménes dispersifs qui prennent naissance dans un
materiau tel que la craie par des modéles dispersifs sur lesquels seront greffés des
termes source ou puits. Ces derniers pourront traduire l'existence de phénoménes de
transfert de masse entre deux phases ol le module vitesse est déterminant.



Premiere partie

APPROCHE EXPERIMENTALE ET ANALYTIQUE DE LA DIFFUSION DE LA FLUORESCEINE
SODIQUE DANS L'EAU ET DANS LA CRAIE
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Chapitre 1

Chapitre |

DETERMINATION EXPERIMENTALE DU COEFFICIENT DE DIFFUSION MOLECULAIRE DE
LA FLUORESCEINE SODIQUE DANS L'EAU

INTRODUCTION

Mis en contact, deux éléments chimiquement ou isotopiquement différents
s'interpénétrent l'un lautre. Ce phénoméne peut se produire par convection (en
particulier dans les gaz et les liquides) ou par diffusion. Dans le phénoméne de
convection, l'interpénétration se produit par des courants de matiere localisés ou
macroscopiques. De nombreux atomes ou molécules ont alors la méme vitesse en un
point et en un instant donnés. Dans le phénoméne de diffusion par contre, chaque
molécule ou atome se déplace de maniére aléatoire, quasi-indépendamment des autres
espéces diffusantes.

Seul le transport de matiére par diffusion est envisagé dans le cadre de cette étude ou
nous tenterons de déterminer expérimentalement un paramétre physique de ce
phénoméne, en l'occurence le coefficient de diffusion moléculaire d'une espéce
chimique, a savoir la fluorescéine sodique (appelée communément uranine). Ce
colorant organique soluble dans l'eau et de toxicité négligeable est depuis fort
longtemps utilisé comme traceur permettant de décrire le mouvement de l'eau
souterraine. |l a l'avantage d'étre facile & détecter et relativement bon marché. Son
inconvénient est l'adsorption sur les minéraux argileux, les variations de stabilité
avec le pH et la température, et la décomposition par la lumiére.

C'est en 1855 que les bases théoriques des phénomeénes de diffusion ont été établies par
Fick. Elles expriment au méme titre qu'un flux de chaleur ou qu'une densité de courant
électrique, un flux d'atomes dans une direction donnée de l'espace qui est relié a la
variation de la concentration spatiale par le coefficient de diffusion; dans ce cas, et
c'est I'énoncé de la premiére loi de Fick, il exprime simplement la variation du



Chapitre 1

parcours quadratique moyen par unité de temps. La deuxiéme loi de Fick exprime la
conservation des atomes de soluté, son expression aux dérivées partielles, du premier
ordre en t et du second ordre en x, permet d'obtenir I'évolution de la concentration du
soluté si une condition initiale et deux conditions aux iimites sont imposées au systéme.
L'analyse d'une telle évolution fournit ainsi une mesure du coefficient de diffusion
moléculaire. Ce dernier dépend de la concentration du soluté dans le milieu étudié et est
donc variable quand il existe un gradient de concentration. Cependant, quand celui-ci
est trés faible (concentration de la solution inférieure a 1074 mole.l"1), ses effets
peuvent étre négligés, et I'on peut alors traiter le coefficient de diffusion comme une
constante (Calvet et Hubert, 1979).

En plus de sa dépendance vis-a-vis de la concentration du soluté, le coefficient de
diffusion moléculaire caractérise une mobilité a une température définie; par
conséquent, il obéit comme tous les phénoménes activés thermiquement a une relation
exponentielle du type équation de Boltzmann, appelée relation d'Arrhenius dont

I'expression est:

Dy =D exp(-Q/RT) (r.1)
: Energie d'activation du systéme

: Constante des gaz parfaits (8,314 J.K-1.mol-1)

: Température absolue de diffusion (K)
°: Facteur de fréquence de mémes dimensions que Do' sa valeur est celle de DO

- 1 O

pour T= +eo

Les premiéres théories de la diffusion a l'état liquide ont consisté a envisager le
déplacement de sphéres dures (ions) a travers un fluide visqueux. Le solvant est alors
assimilé a un milieu continu n'interagissant pas avec les particules, ou les ions, qui
diffusent.

L'équation de Stokes-Einstein (1905) relie le coefficient de diffusion & la dimension r
de la particule qui diffuse:

D, = KT / 6mr (1.2)

k : Constante de Boltzmann (1,38.1072% JK-1)
n : Viscosité dynamique de la solution ( Kg.m"1.s-! ou Pa.s)

Cette relation est dérivée de la théorie hydrodynamique et résulte d'un bilan entre la
force de résistance au déplacement de la particule diffusante et l'effet de l'agitation
thermique. Cette hypothése suppose que les ions ou molécules du soluté qui diffusent
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Chapitre 1
soient de grande taille par rapport a ceux ou celles du solvant et que le déplacement
s'effectue sans qu'il soit entravé par la présence des autres molécules de soluté
(solution diluée).

Elle se préte cependant a plusieurs critiques dont la premiére fut émise par
Sutherland (1905), qui proposa une relation tenant compte de la différence de taille
entre les particules du solvant et celles du soluté.

Swalin (1905) au contraire, propose une théorie basée sur un mécanisme de
fluctuations statistiques, mieux adaptée que les précédentes: un atome, considéré
comme une sphére dure, est en mouvement dans le volume libre laissé par ses plus
proches voisins jusqu'a ce qu'une fluctuation locale lui permette de s'échapper. Son
modéle permet également de prévoir une augmentation de I'énergie d'activation (Q)

avec la température.

Nernst (1905) cependant, relie le coefficient de diffusion moléculaire a la quantité
d'électricité transférée a travers une unité de surface, par unité de gradient de
potentiel par unité de temps; ce qui revient a faire une mesure de conductivité des
espéces ioniques diffusantes. I'expression de sa relation est:

0.0

(Y1 + 72) ()‘-1 x2)

_RT
0 F2

(1.3)
Y |Z1lk? + 7‘%

R : constante des gaz parfaits = 8,32 J.mole-1 K-1

F : Faraday = 96 500 C

T : température absolue (K)

Z1 :valence du cation

Y1, Y2 : nombre respectif d'anions et de cations formés a partir d'une seule"molécule”

0,0 N . .
A4 A, conductivités équivalentes ioniques

Le calcul des coefficients de diffusion est basé sur des mesures de concentration du
soluté qui diffuse dans le systéme expérimental. En connaissant les conditions aux
limites du modéle, une relation peut étre établie entre le coefficient de diffusion, les
concentrations mesurées et la durée de la diffusion. Les méthodes expérimentales
peuvent étre classées en deux groupes:
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- celles basées sur deux compartiments a concentrations différentes supposées
uniformes et entre lesquels un transfert de masse se réalise par diffusion en régime
quasi-stationnaire.

- celles dans lesquelles un soluté diffuse en régime non stationnaire.

Les concentrations en soluté dans le cas des méthodes du premier groupe sont
déterminées au début et a la fin de l'essai. A partir du bilan des masses sur les deux
compartiments, on peut dériver I'équation permettant le calcul du coefficient de
diffusion.

Dans le cas des méthodes non stationnaires, les concentrations en soluté sont mesurées
de fagon continue dans une section donnée du champ de diffusion ou, aprés un temps de
diffusion donné, on reléve le profil des concentrations par exemple en subdivisant le
modéle de diffusion en plusieurs tranches sur lesquelles on détermine une
concentration moyenne. Le coefficient de diffusion peut étre alors déduit a partir de
I'équation de diffusion intégrée.

La technique utilisée ici pour la mesure de ce coefficient figure parmi les méthode du
second groupe et se rapproche des méthodes utilisées pour évaluer l'effet d'obstruction
des gels d'agar sur le coefficient d'autodiffusion (Slade et al., 1966; Djelveh et al.,
1989) et pour la mesure des coefficients de diffusion moléculaire dans les produits
alimentaires gélifiés (Belton et Wilson, 1982). Ces techniques utilisent des modéles
constitués de solutions immobilisées par des proportions en poids décroissantes d'un
gel d'agarose. L'extrapolation vers la concentration nulle en agarose, permet d'estimer
la valeur du coefficient de diffusion dans l'eau.
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|- MODELE CYLINDRIQUE

Le modele est préparé a partir d'une solution d'uranine a 22500 ug.I"!, additionnée de
fractions en poids d'agarose (1; 1,5; 2; 2,5; 3 et 3,5%), soumise a l'agitation et
chauffée jusqu'a fusion du gélifiant (& environ 100°C). Le mélange est coulé dans un
moule cylindrique en plexiglas de 2,4 cm de diamétre et de 2 cm de hauteur et refroidit
a la température ambiante. Il est ensuite immergé dans dix fois son vblume d'eau (90
ml pour 9 ml) préalablement thermostatée a 12°C. La solution est soumise a
l'agitation de maniére & réduire I'épaisseur de la couche limite au contact du cylindre
d'agarose.

La teneur en uranine de la solution est mesurée en continu par fluorescence a 490 nm,
a l'aide d'un fluorimétre TURNER 111, équipé d'une cuve a circulation de 2 cm de
trajet optique. Le débit de la pompe peristaltique est réglé a 0,41 ml.s-!. Le schéma de
I'appareillage est donné en figure 1.1.

Bain thermostate

Gel d'agarose
\—

R
Fl.l'j.l.l.ll

. § Pompe peristaltique
&\\}\\\ Fluorimetre

Agitateur magnétique

Figure 1.1: Schéma du dispositif expérimental

L'intersection entre un cylindre infini et une tranche de matiére constitue un cylindre

fini & travers lequel les transferts de masse s'effectuent radialement et axialement.
Des solutions analytiques a I'équation aux dérivées partielles traduisant la seconde loi
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de Fick exprimée en coordonnées cylindriques (l.4), sont proposées par Crank
(1975)

- R (1.4)

& Do s2C  sC
8t T or r

pour les conditions initiales et aux limites suivantes:
C=Cq ; t=0; 0<r<R (R: rayon du cylindre)

o .
&C

5r
La convergence de ces solutions est conditionnée par les temps de diffusion sur lesquels

=0 =R ; t>0

s'effectue le calcul. Elles supposent I'immersion dans un volume réduit soumis a une
agitation parfaite.

Posons:

M

Moo - Rapport des masses de soluté ayant diffusé au temps t et a un temps infini

Pour la tranche de matiére

Rour des temps longs, la solution est:

2
D t
Mt Z 2a (1 + a) o 9n
go=1-3 expl- — 5 (1.5)
Mo 2 L2
n=11 + o + a q,
gp: racines positives non nulles de
tanq, =-aq, (1.6)
V
a = V‘; ; VL et Vey sont les volumes respectifs de la solution d'immersion et du
modele.
Pour des temps courts:

_'\ﬂ DO t DO t 1/2
Moo = (1 +a) {:1 - exp (L2 o2 erfc L2 g2 (1.7)
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Pour le cylindre infini
pour des temps longs:
2
D,.q t .

M > o n
Mo _q.y Hellrae) ] = (1.8)
M- n=14 + 4 2 42 L2

= +4a + o< q,
qn: racines positives non nulles de:
o g, Jg (A,) + 2J4 (@) =0 (1.9)

Jo et J1 sont les fonctions de Bessel d'ordre 0 et 1

Pour des temps courts:

M  (1+a) a\2 (Dot . AWCERE:
M fred o fa(1+%) (Lzazj}]m[zp . %) (Lz 172 o)

M
Le rapport M—l pour la diffusion a travers le cylindre fini est obtenu en appliquant la

loi de Newman (1930):

[’:Aﬁﬂo =1 { [1 - %]1 [‘ - %]2} | (L11)

Les indices 0, 1 et 2 correspondent respectivement aux cylindres fini, infini et a la
tranche de matiére. Il est donc possible de calculer un coefficient de diffusion pour
chaque masse ayant diffusé a un instant donné.

La méthode de convergence de Newton pour la résolution des intégrales fut adoptée pour
tous nos calculs.

Les résultats obtenus pour chaque fraction en agarose (pour chacune d'elles, les
expériences ont été reconduites 3 fois), sont regroupés dans le tableau I.1.
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L'extrapolation & une proportion nulle en gel (figure 1.2), donne un coefficient de
diffusion moléculaire de l'uranine dans l'eau de 3,07 105 cm2.s°1 & 12°C.

0]
y = 307 - 027x R=098

i 2,51
‘.“’Z
L]
E
[§]

? 2,0 =
e
[o]
[a]

1,5 4

1,0 1 T T T T T T T T T | S— -y
1% 1,5% 2% 2,5% 3% 3,5%
% agarose

Figure 1.2 : Coefficient de diffusion moléculaire de la fluorescéine sodique a 12°C en
fonction du pourcentage pondéral en agarose

Pourcentage en poids d'agarose Coefficient de diffusion moléculaire
moyen (10™° cm2.s-1)
1 2,74
1,5 2,61
2 2,29
2,5 1,93
3 1,62
3,5 1,49

Tableau I.1: coefficients de diffusion moléculaire dans I'eau de la fluorescéine sodique
pour différents pourcentages pondéraux en agarose
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Il- MODELE SPHERIQUE

Dans le but de vérifier la validité de ce résultat, et a fortiori celle de la méthodologie et
de la theorie exposées ci-dessus; la méme procédure expérimentale a été suivie pour
élaborer un modéle sphérique a partir d'une solution d'uranine & 6750 ug.I'!, avec des
volumes de 26,6 ml pour le modele et de 266 ml pour la solution d'immersion. Quatre
essais & pourcentage en poids d'agarose décroissant de 2,5% a 1% ont été réalisés et
reconduits trois fois.

La solution analytique de I'équation de diffusion monodimensionnelle exprimée en
coordonnées sphériques (1.12) est donnée par Crank (1975):

2
5C 52C 2 6C
€ _ Do( 3. ) (1.12)

L : .
ar:O ; r=R; t>0
Pour des temps longs:
2
wba (a+1) exp(-D g t/ a?)
My o4n
Mo=T1- Y (1.13)

n=1 9 + %a + qzr;oz2

olt g, sont les racines positives non nulles de :

3qn

(1.14)
3 + a qi

tanqn =

\Y%
eta= V—L , le rapport des volumes de la solution et de la sphére.
S

Sachant que pour les faibles valeurs de temps, les taux de soluté diffusant a travers la
sphére sont tres élevés, Carman et Haul (1954; in Crank, 1975) ont proposé une
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solution a I'équation (1.12) dans le but de corriger les fortes valeurs qui seraient
obtenues a partir de la relation (1.13).

M1 [ Y1 {371} ( Dyt } Y2 { 3y ( D!
— = 1 - ———e¢ erfec 77— —l-———eerlc)- — —
Moo (T+0a) Y1 + Y2 € a r2 Y1 + Y2 a r2

+ les termes de plus hauts degrés (1.15)

avec:

o+ 1)} ;o Yo=vg-1 et e erfc z = exp z2 erfcz

-~
—
I
N =
—t——
7N
—h
+
w P

On observe sur la figure 1.3 que les temps de diffusion pour atteindre la concentration
d'équilibre entre la phase marquée et la phase non marquée sont supérieurs a ceux
nécessaires au modéle cylindrique. Ceci est a mettre au compte des volumes mis en
ceuvre.

La figure |.3 montre que I'extrapolation a une valeur nulle en pourcentage d'agarose
donne un coefficient de diffusion moléculaire de 1,25 107> cm2.s°1 a 12°C; du méme
ordre de grandeur que celui établi & I'aide du modéle cylindrique mais plus faible. Cet
écart peut étre attribué a la durée des expériences (4 jours en moyenne) car, comme
il fut constaté lors des essais menés sur le modéle cylindrique, ce parameétre est
influencé par le vieillissement des solutions d'uranine utilisées.
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1,0 1 y = 1,27 - 045x R=0094
“f'\
Yo
o
E
Q
n
'o 051
[}
o
0,0 r T - T . . . — 1
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

% agarose

Figure 1.3 : Coefficient de Diffusion moléculaire dans I'eau de la Fluorescéine sodique
a12°C en fonction du pourcentage pondéral en agarose pour le modéle sphérique

La figure 1.4 montre I'évolution de la concentration pour 3 pourcentages en agarose
(2,5, 3 et 3,5% -modéle cylindrique-). On observe que plus le pourcentage est faible,
plus l'évolution de la concentration est lente; alors que le phénoméne inverse était
attendu car plus le pourcentage en agarose est grand, plus grand est le temps de
diffusion nécessaire a atteindre la concentration d'équilibre. Ces 3 expériences furent
réalisées avec la méme solution d'uranine, stockée pendant 96 heures dans les
conditions de laboratoire.

12000 1
’:'; -
2
10000 -
[
£ 4
c
=
5 8000 -
c
(-]
| =
2 6000 -
s
‘E -
@
S 4000 -
(6]
2000 , . . — . ,
0 10000 20000 Topng (sec) 30000

Figure 1.4 : Evolution de la concentration en uranine pour le modéle cylindrique
(temps de stockage = 96 heures).
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La figure 1.5, illustre 3 expériences de diffusion moléculaire a 1%, 1,5% et 2% en
poids d'agarose effectués avec des solutions d'uranine renouvelées. L'évolution de la

concentration, dans ce cas de figure, est respectée confirmant les conclusions

précédentes.
12000 -
10000 4
>
=
T 8000
% o+ 1%
@ - 1,5%
= 6000 - 2%
4
4000 -
2000 v r r

1 1 |
7200 10800 14400 18000
Temps (sec)

Y T
0 3600

Figure 1.5 : Evolution normale de la concentration pour différents pourcentages en
agarose

Pour suivre l'influence de la perte de fluorescence sur la diffusion moléculaire de
l'uranine, des essais a concentration fixe en agarose (1,5%) ont été réalisés a
intervalles de temps variables avec la méme solution d'uranine a 22500 pg.l?
(Figure 1.6); le tableau 1.2 en résume les résultats et démontre la diminution du
coefficient de diffusion avec le temps de stockage de la solution.
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£
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o
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4000
—a— {=1%2h
2000 . Y . . . Y
0 3600 7200 10800

Temps (sec)

Figure 1.6 : Influence du temps sur la concentration en uranine (perte de

fluorescence), entrainant une diminution du coefficient de diffusion moléculaire

Coefficient de diffusion moléculaire
Temps (heures) moyen (10°° cm2.s°1)
0 | 2,61
144 2,45
192 1,74

Tableau 1.2 : Diminution du coefficient de diffusion de l'uranine avec le temps de
stockage

Ce comportement ne peut étre di qu'a une diminution de la concentration de la solution
suite a la photodécomposition ainsi qu'ad l'oxydation des molécules fluorescentes,
donnant ainsi naissance respectivement, & des produits de photolyse qui ont une
absorption “"anormale" et désactivent I'état excité et des produits d'oxydation
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responsables de l'extinction de fluorescence. Charriere (1974) ainsi que d'autres
auteurs qu'il cite, ont observé le méme phénoméne.

CONCLUSION

La valeur a retenir pour le coefficient de diffusion moléculaire de I'uranine dans l'eau
serait donc de 3,07 10™° cm2.s-! a 12°C (valeur établie sur le modéle cylindrique).
En effet, elle semble étre la plus proche de la valeur réelle par rapport & celle estimée
a l'aide du modéle sphérique.

Cette valeur est supérieure a celle que donne l'équation de Stokes-Einstein pour une
molécule de fluorescéine sodique assimilée & une sphére de rayon 2,75 A, et qui est de
0,89 10°° cm2.s-1 a 25°C (Rochon, 1978); elle méme, deux fois plus élevée que celle
qu'estiment a la méme température Skagius et Neretnieks (1986) a partir de la
relation de Hayduk-Laudie (in Reid et al., 1977) qui donne le coefficient de diffusion
moléculaire dans l'eau en fonction de la viscosité de I'eau et du volume molaire du
composé qui diffuse.

Ces valeurs issues de relations théoriques (sans aucune validation expérimentale)
sont, & notre connaissance, celles habituellement utilisées pour simuler le transfert de
{'uranine dans les systémes-tragage. v

Le tableau de synthése suivant nous permettra a travers le rappel des conditions
opératoires des essais sur les modéles cylindrique et sphérique, de mettre l'accent sur
les points de différence qui permettent de pencher vers la valeur de 3,07 10 cm2.s-1
pour le coefficient de diffusion moléculaire de la fluorescéine sodique dans I'eau:

Modele cylindrique | Modeéle sphérique
Volume de I'échantillon en 9 26,6
cm?
Concentration de l'essai 22500 6750
en ug/l
Température en °C 12 12
Durée moyenne de l'essai 2 4
en jours
Coefficient de diffusion 3,07.1 0% 1 ,25‘10'5
moléculaire en cm2.s-1

Tableau [.3: Comparaison des conditions opératoires des essais de diffusion sur les deux

modéles physiques
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Chapitre

DETERMINATION EXPERIMENTALE DU COEFFICIENT DE DIFFUSION MOLECULAIRE DE
LA FLUORESCEINE SODIQUE DANS LA CRAIE

INTRODUCTION

Si I'étude des phénoménes de diffusion dans les milieux liquides est d'un abord assez
simple, son extension aux milieux granulaires saturés se complique du fait de
I'existence d'espaces intergranulaires qui varient d'un remplissage a un autre et
influencent donc les valeurs du coefficient de diffusion moléculaire calculé.

Le phénoméne de diffusion moléculaire étant de nature aléatoire, on peut admettre que
les lois de Fick sont applicables (si 1a condition de symétrie est respectée) dans le cas
ou ces remplissages sont. effectués de maniére complétement aléatoire et que le
coefficient de diffusion calculé n'est représentatif que de l'echantillon sur lequel s'est
effectué la mesure: un coefficient moyen, établi a partir de plusieurs echantillons,
pourrait néanmoins étre valable & condition de I'établir pour une classe dimensionnelle
précise de grains.

Notons que la diffusion de solutés dans des milieux granulaires présentant la méme
texture porale que la craie, s'effectué dans deux phases: Dans l'espace intergranulaire
et intragranulaire.

I- MILIEU GRANULAIRE

Le milieu poreux étudié consiste en un materiau crayeux ayant une granulométrie
comprise entre 3,15 et 2 mm. Les blocs d'origine provenant d'une carriére située au



Chapitre 11

Sud de Nceux-les-Mines (Pas-de-Calais), sont concassés et tamisés pour recueillir la
fraction désirée.

La craie saturée sous vide est placée dans le compartiment B de 7 cm de hauteur
(Figure 11.1) de la cellule de filtration (VACUFLO Ref. 06.157.103). L'ensemble est
couvert d'une feuille millipore (pores de 0,2 mm) dont le rble est d'éviter la
dispersion des particules fines qui peuvent éventuellement se former, puis vissé au
compartiment A de 3 cm de hauteur contenant la solution d'uranine & 22 500 pg/l.

Le diameétre de la cellule de diffusion (5 cm) est choisi de taille suffisamment grande
par rapport a la taille des grains afin de limiter les effets de bordure.

—— Compartiment A

3 cm

Feuille milliport

Ll
A

X hRKELEKLEERKEASEX
I

Ll
»
»
>
s
»
>
»
>
>
>
»

114

7 cm A aTaTaTATATATA AT A A A

Attt a s S l——————— Compartiment B

Figure 1.1 : Schéma de la cellule de diffusion

Le montage ainsi réalisé permet de suivre la diffusion de I'uranine dans les deux phases
saturées, a savoir I'espace poral entre les grains et a l'intérieur de ces derniers.
L'agitation (2 oscillations/minute) est assurée par un agitateur oscillant. Elle doit
étre suffisante pour que la phase liquide contenue dans le compartiment A soit toujours
homogene et pour que la structure de la phase solide dans le compartiment B ne soit pas
perturbée.

10 échantillons sont ainsi préparés. Aprés le temps de diffusion fixé, la solution du
compartiment A est récupérée et analysée au fluorimétre; on en déduit alors la masse
diffusée a l'instant du prélévement. Les mesures sont effectuées & 12°C.
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M
Le rapport M—; s'exprime par la relation de CRANK (1975) :

D q2t
Mt=1_ 5 20 (1 +a)2exp(- m n ) ‘ (1.1)

~ n=11+a+a2qn

ou q, sont les racines positives de : tan q, =-aqp

M
La valeur du rapport ‘M:t; est déterminée expérimentalement et I'utilisation de la

fonction (I1.1) permet d'obtenir le produit (Dmt) et de la la valeur de Dm. A l'aide de la

méthode de Newton, on a pu I'estimer & 2,75 107> cm2.s°1.

Millington et Shearer (1971), montrent que pour tous les états de saturation en eau,
le rapport Dm/Do entre les coefficients de diffusion moléculaire dans le milieu poreux
et dans l'eau libre pour les milieux consolidés est supérieur a celui des milieux non
consolidés. D'autres parts, de Cockborne et al. (1988), ont étudié I'évolution de ce
rapport en fonction de I'état de compaction des matériaux considerés a humidité
constante. Ils montrent que dans tout le domaine étudié (la densité variant de 0,8 a
1,5), Dm/Do croit avec la densité. Donc, le coefficient de diffusion moléculaire dans la

craie consolidée, devrait étre supérieur a 2,75 107° cm2.s°1.

Les travaux de Currie (1961) et Millington et Shearer (1971) sur la diffusion dans
les milieux poreux, ont conduit a I'etablissement d'une relation entre le rapport des
coefficients de diffusion dans le milieu poreux et dans l'eau, et la surface totale
effective des pores interressés par le flux de matiere.

2n 2x 2 x
Vintrag/Vintrag*Vs)l {1 - ¢ 110-9

D
D—m= 2n 2 x 2 x +¢2x (”'2)
0 Vintrag/Vintrag+Vs)l [1 - ¢ J+[0-¢ ]

Vintrag : Volume des vides intragranulaires
Vs : Volume du solide
[Vintrag / (Vintrag + Vs)]
¢ : Porosité totale

2X . Porosité intragranulaire

x et n sont calculés a partir des identités suivantes :
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0% =1-(1-0) | (11.3)
{Vintrag / (Vintrag + Vs)]zn =1-[1- Vimrag / (Vimrag + Vs)]n (11.4)

Leur modéle appliqué au modele physique réalisé au laboratoire par Porel (1988),
nous a permis d'obtenir un rapport D/D, = 0,627; ce qui laisse prevoir un coefficient
de diffusion moléculaire dans la craie non consolidée d'environ 1,92.10™> cm2.s°1, si
I'on applique ce rapport a la valeur estimée par le modéle cylindrique soit 3,07 10°°
cm2.s

[I- MILIEU CONSOLIDE

Porel (1988), en se basant sur la méthode décrite par Fenestra et col. (1984),
estime expérimentalement le coefficient de diffusion moléculaire dans la craie
consolidée (monolithe de craie) a 3,4.10'6 cm2.s-1, valeur plus faible que celle que
I'on obtient pour le milieu granulaire car son systéme n'atteignait les concentrations
d'équilibre qu'au bout d'un mois environ de contact avec la solution d'uranine; ce qui
entraine des pertes de concentration dans la solution de contact.

I observe que pour un bloc de craie de 10 mm d'epaisseur (e) la valeur moyenne des"
essais (D) est deux fois plus grande que celle qu'il obtient avec un bloc de 5 mm. On
pourrait énoncer le probléme différemment pour rejoidre I'observation de Mandelbrot
(1975): le parametre étudié semble augmenter en valeur absolue quand la surface sur-
laquelle porte I'essai croit (inversement quand l'echelle d'investigation diminue).

Ces observations sembleraient traduire I'existence d'une diffusion anormale telle que
celle rencontrée dans les systémes ayant une géométrie fractale (Mandelbrot, 1975;
Alexander et al., 1982; Gefen et al., 1983). Un objet est dit fractal quand il posséde
une symétrie de dilatation ou une "self-similarity". Dans un tel objet il n'y a aucune
échelle de longueur caractéristique (méme a une taille finie). Les objets fractals sont
caractérisés par un nombre réel (que nous avons noté D) appelé la dimension fractale.
Katz et Thompson (1985) montrent par ailleurs que les porosités mesurées sur des
sables sont équivalentes a celles qu'ils calculent a l'aide d'un modele fractal; ce qui
prouve que c'est la géométrie de l'espace poral qui conditionne le phénomeéne de



- 24 -
Chapitre 11

diffusion moléculaire dans les milieux poreux indépendamment de I'espéce diffusante et

de sa concentration.
Les coefficients de diffusion moléculaire dans un milieu poreux (Dc) et dans l'eau libre

(D) sont liés par la relation (Bear et Verruijt, 1987):

o)

D =1D

. o (I1.5)

ol T est la tortuositée du milieu poreux, paramétre qui exprime l'effet de la

configuration de l'espace poral occupé par l'eau dans un volume élémentaire
représentatif; et défini comme étant le rapport entre la distance réellement parcourue
par un traceur et la distance linéaire (x) qui lui correspond, Collins (1964, in Bear
1972). Si la distance réelle (x) est une distance fractale (x;), on peut l'exprimer

par:

X = g1-Dy . xDy (11.6)

€ représente le déplacement unité sur la trajectoire x¢
X

dou 1 =7f ~e1-D; . xDr! (1.7)
la relation (I1.5), devient: D, = e1-Dy . xDr1, D0 (1.8)
: . D,-1 .
posons pour l'essai avec e = 5 mm, DC1 =¢1-D; . X - Do (1.9)
meca 1D, Dt
et pour 'essai avec e = 10 mm, DC2 =el-D . Do (11.10)

Nous verrons lors du chapitre VI les développements qui permettent de déterminer la
dimension fractale d'un objet & partir de deux points de mesure. Pour le moment, notre
but est de montrer que la diffusion moléculaire dans la matrice de la craie présente une
géométrie fractale.

Le rapport des relations (11.9) et (11.10) aboutit a:

D X D.-
D_c1=(;(1)( 1) (I.11)
c2 2
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DC
In D .
c2
D= +1 (12)
In -1
Xo
On obtient alors une dimension fractale
Dj=2%¢& (11.13)

€ traduit les erreurs commises lors des lectures des concentrations; erreurs qui

entachent par conséquent les valeurs des coefficients de diffusion moléculaire.

CONCLUSION

Sapoval et al. (1985, 1986) en simulant la diffusion d'espéces ioniques sur un modele
carré, montrent que la limite du front de diffusion est un objet fractal ayant une
dimension fractale de 1,76 + 0,02 qu'ils établissent également pour des modéles
triangulaires ou alvéolés, ce qui appuye l'idée que ce résultat est "universel" pour les
modéles bidimensionnels.

Havlin (1989) & l'aide d'un modele simple de marche au hasard prenant en compte le
fait que le déplacement quadratique moyen (<r2(t)>) est proportionnel au temps de
déplacement avec une puissance de 2/D; (alors que l'on obtient pour la loi classique de
Fick «<r2(t)> = 1), il prévoit une dimension fractale supérieure & 2.

La dimension fractale que nous établissons est comprise entre ces deux valeurs, nous
permettant ainsi de considerer que la diffusion moléculaire dans la matrice crayeuse
revét un caractére fractal.

La troisitme partie de ce travail s'attache a étudier la (ou les) conséquence(s)
physique(s) de l'existence de cette géométrie fractale. En effet, elle aura une influence
certaine sur le transfert de masse ‘(pollutions ou traceurs artificiels) dans les milieux
a double porosité tels que la craie.
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Deuxiéme partie

MODELISATION DES PHENOMENES HYDRODISPERSIFS - RECHERCHE DES FACTEURS
MODIFIANT LES DISTRIBUTIONS DE TEMPS DE SEJOUR
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Chapitre 1l

DISPERSION HYDRODYNAMIQUE - CONSEQUENCES SUR LES COURBES DE RESTITUTION

INTRODUCTION

Depuis quelques décennies, I'étude des mécanismes de dispersion suscite un intérét
croissant a cause du grand nombre de situations naturelles et de procédés industriels
ol ils entrent en jeu, a titre d'exemple citons:

- dans le domaine de I'hydrogéologie, la dispersion est liée au probléeme du devenir des
polluants de diverses natures (produits chimiques d'origine agricole, jus de décharges,
fuites de cuves de stockage, accidents de transports, rejets industriels,...)

- en agronomie, le transfert de I'eau et des engrais dans la zone racinaire controle la
disponibilité de ces substances nutritives pour les plantes

- .dans le génie chimique, la dispersion est étudiée pour améliorer l'efficacité des
techniques de séparation fondées sur la chromatographie hydrodynamique, et des
procédés industriels utilisant le milieu poreux comme surface d'échange solide-liquide
ou liquide-liquide (réacteurs catalytiques)

- dans le génie pétrolier, elle intervient dans la récupération tertiaire du pétrole par
injection de polyméres et de surfactants.

Nous considérons ici le cas du traceur parfait pour -lequel la dispersion résuite
uniquement de la conjugaison des mécanismes de convection et de diffusion moléculaire.
La dispersion est alors le reflet de la structure interne du champ de vitesses résultant
de la géométrie aléatoire du milieu. D'autre part, la mesure de dispersion donne en
général accés a une courbe compléte (distribution des temps de séjour dans le cas d'une
injection impulsionnelle de traceur) et non a une simple valeur moyenne comme dans
le cas d'une mesure de porosité ou de perméabilité. Elle constitue donc une information
beaucoup plus riche qu'une mesure de propriété moyenne et est un instrument
privilegié de caractérisation du milieu poreux.
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En effet, on peut définir des échelles de longueur caractéristiques des milieux poreux a
partir de mesures physiques telles que la perméabilite, la conductivit¢ ou la porosité.
Ces échelles sont associées a des grandeurs réelles telles que la taille des pores ou
celles des grains et caractérisent une structure locale microscopique du milieu étudié.
Dans ce sens, la perméabilité, la conductivité et la porosité peuvent étre considérées
comme des mesures "locales" car leur valeur globale est une moyenne volumique de ces
parametres a l'échelle microscopique.
La dispersion de traceurs dans un milieu poreux en présence d'un ecoulement moyen
est donc une mesure non locale qui fournit une “longueur de dispersion” permettant de
caractériser les hétérogénéités du milieu. Elle est en effet sensible a la distribution
des trajets d'écoulement & travers le matériau ainsi qu'a la présence de bras morts.
Dans sa version la plus simple, l'expérience consiste & marquer un écoulement en un
point pour enregistrer la distribution des temps de transit (ou de séjour) en un autre
point en aval de I'écoulement. Le probléme que nous abordons est d'interpréter cette
fluctuation de temps en terme de fluctuation spatiale propre au milieu poreux, et de
définir ainsi une mesure de longueur macroscopique du milieu.
Du point de vue des longueurs qui caractérisent le milieu poreux, la diffusion simple
ne fait pas intervenir d'échelle particuliere et ne donne pas directement de
renseignement spécifique sur la structure du milieu. Une exception'est, cependant, le
cas de la diffusion anormale dans un milieu fractal (Anouar et al.1992; Sapoval et al.
1985) : alors qu'une seule mesure de porosité ou de conductivité électrique ne peut
donner de renseignement sur la nature et la dimension fractale du milieu, on peut
espérer avoir accés a ces informations en étudiant la dépendance temporelle de la
courbe de diffusion.

l11.1- DISPERSION GAUSSIENNE, DISPERSION ANORMALE, LONGUEUR DE DISPERSION

Dans la premiére partie de ce travail, on a discuté le déplacement des particules de
traceur dans l'eau (en présence ou en absence d'une phase solide) soumises au
mouvement Brownien. Si la phase fluide n'est plus au repos, mais se déplace a travers
un milieu poreux, d'autres mécanismes de mélange prendront naissance: la répartition
des particules de traceur dans le systéme sera la résultante des effets des gradients de
concentration et du champ de vitesse. Ce phénoméne est appelé dispersion, et prend
place dans le sens de I'écoulement et perpendiculairement a ce dernier.
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Dans les cas les plus simples, la variation de la concentration moyenne C(x,t) de
traceur a la sortie d'un systéme, vérifie une équation dérivée de la loi de Fick, ou

apparaissent seulement des variables macroscopiques.

2 2
AC(xy,1) _ D, 07Cxt) Dy 9°Cly.t) | 9C(xY) (H1.1)
ot ax? 3)‘2 o

v represente la vitesse effective de I'écoulement orientée dans la direction Ox. Les
coefficients D et Dy caractérisent respectivement la dispersion longitudinale’ et

transversale par rapport a la direction moyenne de I'écoulement.

[11.1.1- Dispersion longitudinale

L'action combinée (ou parfois individuelle) de différents mécanismes contribue dans le
phénomeéene de la dispersion longitudinale. Les plus importants sont les suivants
(Carberry et Bretton, 1958; Ebach et White, 1958; Klinkenberg et Sjenitzer, 1956,
McHenry et Wilhelm, 1957):

-La diffusion moléculaire dans la direction du flux.

-Le mélange turbulent.

-Les processus de transport latéral couplés avec la vitesse et/ou la distribution du
temps de séjour comprenant, (a) la diffusion de Taylor causée par l'interaction des
profils de vitesse dans les pores avec la diffusion moléculaire latérale; (b) la
séparation et le mélange ou l'interdiffusion des lignes de courant ayant des vitesses
différentes autour des particules, et (c) le couplage des profils de vitesse causés par
les instabilités dues a la viscosité des fluides ou a I'hétérogénéité de la porosité, avec la
dispersion latérale.

-Les transferts de masse entre une matrice poreuse et une phase mobile, et la
diffusion & l'intérieur de la matrice poreuse.

Afin de mieux appréhender l'importance des mélanges qui prennent naissance dans la
direction du flux quand deux fluides miscibles sont en contact, on considérera dans un
premier temps les phénoménes dispersifs dans un tube capillaire, puis dans un
faisceau de tubes capillaire (représentant légerement mieux les milieux poreux);
pour finalement, discuter de la dispersion longitudinale telle qu'elle est observée dans
les remplissages de milieux poreux naturels ou modéles.
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lli.1.1.1- Dispersion dans un tube capillaire

Supposons que le tube soit rempli d'un liquide et qu'un second fluide soit injecté a l'une
des extremités. Si les deux fluides ont la méme viscosité, si les effets de la diffusion
moléculaire sont négligeables et si le flux est laminaire, alors la concentration a
I'effluent est facilement déterminée en intégrant 'équation de transfert pour les
conditions aux limites et initiales adéquates. Les premiéres particules du fluide injecté
n‘apparaitront 4 la sortie du systéme que lorsque la moitié du volume du capillaire
sera injectée.

Dans ce cas, la diffusion moléculaire créera un mélange a l'interface des deux liquides.
Le résultat en sera une zone de mélange qui se développera a une vitesse plus grande
que ne pourra le prédire la diffusion moléculaire seule.

Taylor (1953) et Aris (1956) ont étudié le cas ou le temps nécessaire pour que des
changements appréciables en concentration apparaissent (changements dus au
transfert avec dispersion cinématique), est plus grand que celui pendant lequel la
diffusion moléculaire agira pour donner des variations radiales de la concentration.
Les équations théoriques dérivées par ces auteurs pour les conditions précitées
montrent qu'une zone de mélange symétrique prend naissance entre les deux liquides.
Cette zone se déplace a la vitesse moyenne imposée par le flux et se disperse comme s'il
existait un coefficient de dispersion constant donné par la relation:

v2 a2

Di=Do+457p,

(11.2)

ou D, est le coefficient de dispersion longitudinale, v est la vitesse moyenne (= débit /
section d'écoulement) et a est le rayon du capillaire.

Taylor a montré que le rapport du temps de mélange par diffusion moléculaire et le
temps pour que des variations appréciables en concentration apparaissent est

i P
proportionnel & D, L

lil.1.1.2- Dispersion dans un faisceau de tubes capillaires

De Jong (1958) et Saffman (1959, 1960) ont étudié le cas d'un réseau de capillaires
orientés au hasard. Leur modéle mathématique est une description beaucoup plus
consistante des milieux poreux que celle approchée par un faisceau de tubes.
Cependant, leurs résultats ne peuvent étre extrapolés aux matériaux naturels.
Néanmoins cette analyse reste valable du point de vue conceptuel.
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li1.1.1.3- Dispersion dans les milieux poreux granulaires

La plupart des auteurs qui ont étudié la dispersion longitudinale dans ce cas, ont saturé
a l'aide d'un liquide les granules contenus dans une colonne. Ensuite ils ont déplacé ce
liquide a l'aide d'un autre et ont suivi la composition du liquide recueilli a la sortie de
la colonne.

Presque toutes les données de la littérature (Perkins et Johnston, 1963) montrent que
le coefficient de dispersion longitudinale, di & la convection, pour les milieux non
consolidés peut étre représenté par la relation suivante:

D

B vdp

D, - "° o, (111.3)
vdp

ol dp est le diamétre des particules, avec D compris entre 2 et 50.
' 0

En outre, dans la zone ol les effets de la diffusion moléculaire et de la dispersion
cinématique sont importants, le coefficient de dispersion est la somme de ces deux
coefficients:

D, 1 v dp
Do~ Fo © 7° D, (111.4)

ol F est le facteur de formation et @ est la porosité du milieu granulaire.

Les phénomenes dispersifs dans les milieux poreux ne peuvent étre rigoureusement
représentés par une approche statistique basée sur un milieu équivalent formé de
tubes capillaires. En effet, en comparant les expressions (I11.2) et (lI.3) on
remarque que dans le cas des milieux poreux granulaires le coefficient de dispersion
longitudinale est proportionnel a la vitesse moyenne de ['‘écoulement; alors que pour le
cas d'un réseau de tubes capillaires ce coefficient est proportionnel au carré de la
vitesse moyenne.

I11.1.2- Dispersion transversale

Considérons une colonne horizontale remplie de granules d'un materiau poreux ou un
fluide déplace un autre sous des conditions hydrodynamiques stables. Une zone de
mélange se développera dans la direction perpendiculaire & la direction du flux. Le
mécanisme qui conduit & ce type de dispersion fut décrit par plusieurs auteurs
(Perkins et Johnston, 1963) comme étant un "clivage" dans les lignes de courant avec
un transfert de masse entre les lignes de courant par diffusion moléculaire. Si un
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profil des concentrations est tracé le long d'une ligne perpendiculaire a la direction du
flux, on observera un profil gaussien typique.
Le coefficient de dispersion transversale total correspond donc a la somme du
coefficient de diffusion moléculaire dans le milieu poreux (qui est le méme que celui
utilisé dans la direction longitudinale du moment que I'hypothése d'isotropie est
retenue) et du coefficient de dispersion transversale di au mouvement d'écoulement.
Son expression dans le cas ou le flux est laminaire dans les remplissages de milieux
non consolidés est la suivante (Perkins et Johnston, 1963):

Dy 1 v dp
D0=Fd>+0’055 Dy (111.5)
Si le rapport V*D'dag est supérieur a 100, la diffusion moléculaire ne peut plus

homogénéiser les concentrations dans l'espace poral, la dispersion transversale étant
dominante. Donc, au fur et & mesure que la vitesse moyenne augmente, on passe d'une
région ou la diffusion moléculaire transversale est prépondérante, & une région ou
cbncourt le transfert de masse avec le "clivage" des iignes de courant mais avec un
temps de résidence insuffisant pour complétement homogénéiser les concentrations
dans l'espace poral.

Les différents mécanismes de dispersion présentés ci-dessus donnent des contributions
différentes a D et Dy. Cependant, a des vitesses d'écoulement insuffisamment élevées,
le mécanisme dominant dans de nombreux milieux poreux réels a trois dimensions est
la dispersion "géomeétrique". Celle-ci est associée a la trajectoire complexe des
particules dans le volume poreux. Ce mécanisme conditionne I'évolution du coefficient
D qui est proportionnelle a la vitesse effective v : celle-ci est dominante dans de
nombreuses expériences sur des systémes réels a trois dimensions pour lesquels on
peut alors écrire approximativement, Bear et Verruijt (1987):

D =av (111.6)

Cette "longueur de dispersion” a (abpelée dispersivité) est égale a la longueur de
corrélation Lagrangienne du champ de vitesse d'écoulement. Dans les milieux non
consolidés homogénes, ce paramétre est de l'ordre de la taille des grains (Bear et
Verruijt, 1987); par contre dans les milieux poreux hétérogenes, il pourra étre
beaucoup plus important. Katz et Thompson (1985) montrent a travers une étude
théorique, que la valeur de dispersion qu'ils obtiennent sur un massif dont les pores se
ressérent progressivement, simulant ainsi la diagenése des roches naturelles, est de
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'ordre de grandeur des grains initiaux (milieu non consolidé). Le Groupe Poreux
(1987) observe expérimentalement sur des massifs de billes de verre frittées, que la
taille de cette hétérogenéité est toujours de l'ordre des grains du massif initial quel que
soit le degré de frittage.

I11.1.3- Dispersion Gaussienne

La dispersion dans un milieu poreux statistiquement homogéne est classiquement
décrite par I'équation macroscopique de convection-dispersion (lll.1) dérivée de la loi
de Fick. Du point de vue statistique, la dispersion est décrite comme étant un
déplacement au hasard des particules a travers le milieu poreux: selon le théoréme
limite central, la dispersion devient gaussienne si elle résulte d'un grand nombre de
déplacements élémentaires non liés. Ceci est valable quand la taille de I'echantillon est
plus grande que celle de I'hétérogénéité la plus importante. Si cette hypothése est
vérifiée, la solution C(x,t}) de I'équation (lli.1) est fonction de la seule variable

réduite § = X=Xt
2 '\/ Dt

Dans les milieux poreux homogénes (sables ou graviers par exemple), les réponses
obtenues pour une injection de type Dirac présentent une distribution gaussienne
fidélement reproduite par la solution de I'équation (l11.1):

C(x.t) = Co (111.7)

1 .
——— exp g2
\/n DL t

Dans ce cas, le coefficient de dispersion est constant avec la distance et proportionnel &
la vitesse moyenne.

111.1.4- Dispersion anormale

Par opposition au cas idéal cité dans le paragraphe précédent; on observe fréquemment
dans les milieux hétérogénes (naturels ou artificiels) une dispersion anormale. Les
distributions de temps de séjour obtenues avec de tels milieux présentent une longue
queue de dispersion et ne peuvent plus étre interprétées par les solutions de I'équation
(111.1) méme avec des conditions aux limites appropriées.

Cette dispersion anormale est observée également sur les milieux partiellement
saturés. Cependant, ce caractére disparait avec la distance et serait probablement dd 2
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un nombre de déplacements non corrélés qui ne serait pas suffisamment grand pour
donner une réponse gaussienne a cause de phénomenes d'échange par exemple.

1Il.2- SUR L'ORIGINE DE L'ASYMETRIE DES COURBES DE RESTITUTION

L'interprétation des courbes de restitution asymétriques obtenues lors des tragages
expérimentaux a l'aide de substances chimiques n‘ayant aucune affinité avec les
substrats considérés, a suscité une grande discussion durant les derniéres decennies.
Discussion qui fut entamée par Scheidegger et Larson (1958) qui essayérent de lever
le voile sur linfluence des conditions aux limites asymeétriques applicables aux
milieux finis. Cependant, I'asymétrie résultant de I'emploi de telles conditions aux
limites est négligeable pour la plupart des milieux poreux. Les recherches se sont
orientées par la suite sur la mise en évidence d'une cause Iiée a un phénomeéne physique
tributaire de la nature du milieu considéré et/ou de la substance tragante.

Ainsi, Pfannkuch (1963), préconise l'emploi d'une solution tragante ayant une
mobilité équivalente a celle de la solution & déplacer. Si cette condition n'est pas
respectée, des effets de ségrégation gravifique peuvent apparaitre entrainant ainsi
I'étalement des courbes de restitution. L'intensité de ces effets dépend directement
d'aprés Rose et Passioura (1971) de la perméabilité du milieu, de la différence de
densité entre les deux phases liquides, de I'épaisseur du milieu sur laquelle opére la
différence de densité. lls arrivent ainsi a définir un facteur de ségrégation gravifique
qui est inversement proportionnel a la vitesse de déplacement et a la taille du milieu
poreux. Handy (1959), avance, a la lumiére de résultats expérimentaux, que aucun
phénoméne de digitation "viscous fingering" n'est observé tant que c'est le liquide
injecté qui a la plus grande densité et non llinverse.

D'autres causes inhérentes au modéle expérimental utilisé ont été rapportées tel que le
‘remplissage imparfait de la colonne qui peut entrainer un flux non uniforme de la
substance tragante, ce qui se traduit par de faibles temps d'arrivée suivis d'une longue
trainée, conséquence d'un rééquilibrage lent par la diffusion moléculaire dans les zones
stagnantes de la colonne. Des courbes de restitution similaires sont observées avec des
matériaux insaturés et peuvent étre attribuées & une mauvaise distribution du flux
imposé par le contact faible & I'entrée du systéme (Nielsen et Biggar, 1961).

En outre, dans les milieux saturés, un flux important peut prendre naissance dans les
zones proches des parois de la colonne suite a une porosité plus élevée comparée a celle
du milieu. Ce type de flux a été discuté par Schwartz et Smith (1953), qui ont établi
un seuil de 30 pour le rapport entre les diametres de la colonne et des particules
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formant le milieu poreux. En dega de celte valeur, la vitesse a proximité des parois est
supérieure a celle relevée dans le centre du remplissage.

Le déséquilibre dans le flux discuté plus haut ne donne pas nécessairement un écart par
rapport a la distribution gaussienne des concentrations. En effet, en admettant que les
tragages soient suffisamment longs, le déséquilibre latéral sera contrebalancé par la
composante latérale de la dispersion. Par conséquent, un flux non uniforme se traduira
par une gaussienne chaque fois que le temps caractéristique de la dispersion latérale
est plus faible que le temps nécessaire pour déplacer I'équivalent d'un volume poral.
Des études plus récentes ont mis en évidence linfluence de la distribution de la taille
des particules du milieu poreux sur la répartition du nuage de traceur et sur son
déplacement sous des conditions hydrodynamiques stables. Hulin et al. (1988),
montrent que le coefficient de dispersion augmente d'un facteur 30 quand la porosité
d'un remplissage réalisé a partir d'une mixture de billes de verre fritté de 325 et 95
um de diamétre, diminue de 30% a 12%. Guennelon et al. (1983) et Lemaitre et al.
(1986}, ont étudié des mélanges binaires de sphéres dont le rapport des diamétres est
respectivement de 5,5 et 4. La porosité de ces mélanges binaires a un minimum situé
aux alentours d'une proportion de 25% de petites billes. La dispersion obtenue dans un
mélange de porosité minimum présente un caractére trés anormal, avec une trés
longue queue aux temps longs. Le coefficent de dispersion basé sur le deuxiéme moment
de la distribution des temps de transit augmente dans un rapport de plus de 10 a ce
minimum de porosité.

CONCLUSION

Cette dispersion "anormale” est d'autant plus accrue que l'espace poral est moins bien
connecté (Charlaix et col., 1987). La limite étant appelée seuil de percolation au dela
de laquelle tous les pores ne sont plus en communication. Dans ce domaine de porosite,
I'évolution de la concentration macroscopique du traceur, moyennee sur un volume
élémentaire représentatif de taille suffisamment importante par rapport & celle du
pore, n'est plus décrite par I'équation usuelle de convection-dispersion, par contre,
les résultats classiques de la théorie fractale ainsi que le concept de percolation
(Broadbent et Hammersley, 1957) appliqués aux phénoménes de transfert de masse
permet de mieux appréhender les hétérogénéités de tels milieux. C'est précisément en
partant d'un probléme de colmatage (bouchage de filtres de masques & gaz) que ces
auteurs ont inventé le concept de percolation. Celui-ci décrit le comportement d'un
réseau dégradé aléatoirement au voisinage d'un seuil de connexion ou seuil de
percolation.
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Chapitre 1V

MODELISATION DES PHENOMENES DE TRANSFERT DE MASSE DANS LES MILIEUX
HETEROGENES

INTRODUCTION

La conceptualisation mathématique des phénoménes de transport de solutés a I'échelle
microscopique (c'est-a-dire au niveau poral) est difficile a cause de la géométrie
complexe de l'espace poral. De ce fait, la plupart des modéles mathématiques ont été
développés en vue d'une description macroscopique du transport de solutés. Dans de tels
modeles, une vitesse interstitielle moyenne et un coefficient de dispersion ont été
utilisés (Brenner, 1962; Biggar & Nilsen, 1967). Ce concept de transfert par
convection-dispersion a été satisfaisant pour simuler dans les conditions de
laboratoire et de terrain le transport de solutés sans affinité vis-a-vis du substrat
considéré. Cependant, cette approche a été moins satisfaisante pour décrire le
transport de solutés dans des milieux granulaires ou structurés ainsi que dans les
milieux poreux fracturés (Green et al.,, 1972; Rao et al., 1974; van Genuchten &
Wierenga, 1976, 1977).

La forme dissymétrique des courbes d'élution obtenues sur matériaux granulaires ou
sur matériaux insaturés a été généralement attribuée soit & la présence de pores en
cul-de-sac (Coats & Smith, 1964; Phillip, 1968), soit a des portions immobiles ou
stagnantes du volume d'eau remplissant les interstices (Skopp & Warrick, 1974; van
Genuchten & Wierenga, 1976, 1977), ou bien & l'existence d'une distribution
bimodale de diamétres de pores (Green et al., 1972; Rao et al., 1976). En général, ces
concepts ont été greffés sur le modéle convectif-dispersif sous forme de termes source
ou puits contenant des coefficients dont la détermination explicite est difficile; ils sont
fréquemment estimés en calant ces modeéles sur les données expérimentales. Une telle
technique permet souvent de supperposer les courbes calculées et expérimentales,
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condition nécessaire mais non suffisante pour la vérification de la validité de ces
modeéles. En effet, la réalisation de méthodes expérimentales conduisant & I'estimation
indépendante de ces coefficients a jusqu'ici avorté (Rao et al., 1979; Davidson et al.,
1980).

IV.1- MODELE DE CAPACITANCE

Afin de lever le discrédit sur le réle de l'existence de bras morts dans la dissymétrie
des courbes de réstitution, nous avons utilisé un modéle conceptuel pour simuler les
courbes expérimentales concentrations-temps. Ce modéle est trés connu des pétroliers
(Coats et Smith, 1964) et des chimistes du génie (Villermaux, 1972). Il est utilisé
dans les méthodes de récupération tertiaire du pétrole et dans I'augmentation du
rendement des colonnes chromatographiques.

Son principe consiste a subdiviser le milieu poreux en deux fractions; la premiére,
dite fraction mobile qui sera le siége des transferts par convection-dispersion est
approchée par l'équation classique de type Fick. La seconde, fraction immobile, ou le
transfert de masse s'effectue par échange avec la premiére est représentée par une
relation aux dérivées partielles du premier ordre qui simule une cinétique d'échange
linéaire, réversible et instantanée. Mathématiquement, il est formulé de la maniére

suivante:
Cm _Cy Cp 3Cimm |
3t =Pz Y () Ty (IV.1)
aC;
(1) —5 " =k (Cm - Cimm) (1V.2)

Ou k est le coefficient de transfert de masse de dimension [T]'1, et f est la fraction
mobile (%). ,

C'est donc un systeme de deux équations aux dérivées partielles & deux inconnues:
C m(concentration dans la phase mobile)et C;;,n (concentration dans la phase

immobile).



- 38 -
Chapitre 1V

IV.1.1- Méthode de résolution numérique

La résolution des équations aux dérivées partielles formulant le modéle précité peut
s'effectuer selon plusieurs méthodes (Le Pourhiet, 1988). Certaines de ces methodes
sont stables, d'autres le sont moins. Deux schémas de discrétisation se sont
principalement dégagés de ces approches: le schéma explicite et le schéma implicite
pur. Le premier est stable & condition que le pas de temps soit assez petit, ce qui pose
un probléme pour des simulations portant sur une longue durée; cependant, ce schéma
reste de mise en ceuvre numérique assez simple. Le second est stable sans condition,
mais nécessite des calculs plus compliqués.

L'analyse des performances de ces méthodes & partir d'une formulation génerale unique
pour ces deux schémas, a conduit & l'introduction d'un schéma général pondéré appelé
8-schéma que nous adoptons pour la résolution du probléme énoncé par les équations
(IV.1) et (IV.2).

iV.1.2- Discrétisation

Espace:
La colonne de longueur L est discrétisée en Nx points espacés d'un pas h, défini par:

L
hx:N—x

On définit les nceuds du maillage par:
X;=1ih, i=0,.. Nx

Temps:
Entre le temps t=0 ou l'injection a lieu, et la fin de I'expérience, la simulation dure un

temps T. Ce temps est discrétisé en NT instants incrémentés d'un pas At telque At = %

Les calculs s'effectuent a chaque instant t, =n At; n =0, ..., NT

*terme temporel:

Pm (1V.3)
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*terme diffusif:

n n n
#C. Cmi-1'20mi+cmi+1
- 5 (1V.4)

hX

*terme convectif:
Ce terme peut étre approché & l'aide de trois schémas différents: amont, aval et centré.

Pour avoir une approximation générale et unique on introduit le terme o tel que:

(1V.5)

o= 0; schéma amont

(¢

1/2; schéma centré

o = 1; schéma aval

En discrétisant séparemment les deux équations, on aboutit a un systéme linéaire de
deux matrices carrées, ou la matrice globale est quelconque, ce qui nécessite une
résolution couteuse en temps et en mémoire. Pour éviter ce probléme, on a suivi le
développement suivant:

n n-1 n n-1 n n: n . n-1 n-1 n-1
Cri-Cmi immi~ ~immi Cmi-172C mitC it C mi-172Cmi *Crmiss
At + At =D|0 h2X + (1-6) h2x
n n n n
Cmi'CmM c mi+1'Cmi

n-1 .n-1 n-1 n-1

Cmi Cmi-1 C mi+1Cmi

+ (1-8) { (1-0) +0 (1V.6)

hx hx
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n n-1
Clmmi'cimmi
n n-1 n n-1
Al =k ecmi+(1'8)cmi +eCimmi+(1-9)Cimmi:| (IV.7)
i = 1,..., Nx

En substituant la valeur de Cinmmi calculée a partir de I'équation (IV.7) dans l'équation

(IV.8), on aboutit au systéme linéaire suivant:

oCpy.q +BCoy +1C L = a'Cr?m-iL ¥ B'C:w-i1 +Y’Crrr\1-i11 + }‘Cir:r;:ni (1v.8)
i = 1,., Nx

a = f4(6, o, k, D, v, At)

B =1,(6,0,k D,v, At)

y = 14(0, 6, k, D, v, At)

a'=g4(6, 0, k, D, v, At)

B' = gp(0, 0, k, D, v, At)

Y = 03(8, 0, k, D, v, At)

A =h(e, g, k, At)

Si l'on note . = a'C:!'iL + B'Crr;\.i1 + Y'C:\-i1+1 i=1, .. Nx

le systeme (IV.8) s'écrit sous forme matricielle comme suit:
n-1
AC =B +1C_ (1V.9)

A: Matrice carrée tridiagonale de la forme A =

o 00 RT™
OO0 R ™=
O R ©
R ™= O 0
™2 © O O

bm: Vecteur du second membre ou s'expriment les conditions initiales et aux limites

C, et G, sont les vecteurs concentrations dans les phases mobile et immobile

calculés en chaque point de la colonne suivant le maillage défini, calculés
respectivement & linstant t et & l'instant t-1.
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L'algorithme qui en découle est le suivant:

INITIALISATION
(o) . .
Gn () i=1,..., Nx
(o) ..
Cnmm (i) - i=1, ..., Nx

Résolution de l'équation v.8
par TDMA K)
Résultat Cpmj i=1, ..., Nx

;

Qalcul explicite de Cl(n'i)m i
i=1, ..., Nx

Le programme informatique avec lequel sont effectuées ces étapes de calcul est écrit en
Fortran sur Compaq 386 muni d'un coprocesseur arithmétique.
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IV.1.3- Etude de la sensibilité du modéle aux différents parameétres

Pour connaitre les effets et surtout la sensibilité du modéle aux différents paramétres
qui seront approchés par calages successifs de la solution du systéme (IV.1 et IV.2), on
ne fait varier qu'un seul parametre & la fois, les autres étant fixés.

1V.1.3.1- Effet de la fraction mobile

Les parametres utilisés dans cette discussion sont:
f=10,24 - 0,28 - 0,32

k = 3.10°6 st

v= 2,1.10% ms!

D = 0,31.10°5 m2.s-1

Masse injectée = 4,68.10°6 kg

Débit = 1,053.10°6 m3.s-1

(ng/l)

Concentrations

0 10000 20000
Temps (sec)

Figure IV.1 : Courbes de restitution théoriques - Discussion sur l'effet de la fraction
mobile

La variation de la fraction mobile induit des effets inverses a ceux de la vitesse
d'écoulement. Plus cette fraction est faible, plus le temps modal est petit et le traceur
apparait rapidement avec une concentration maximale plus grande. Les effets de
capacitance étant fonction du rapport entre les deux fractions mobile et immobile, ceci
explique que pour une méme vitesse de déplacement I'on obtient des réponses
d'amplitudes plus importantes et plus rapides quand la fraction mobile diminue.
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1V.1.3.2- Effet du coefficient de transfert de masse

f = 0,28

k = 9.107 s71 - 6.106 s - 3,106 51
v= 2,1.10% ms-!

D = 0,31.10°5 m2.s"1

Masse injectée = 4,68.10°6 kg

Débit = 1,053.106 m3.s"1

600

g . . —— = 3.10-6 s-1
2 500 - K = 6.10-6 s-1
m 1 1 % s wae k=9 10-7 s-1
® 400 -

_g 4

o 300 -

E ]

o 200 -~

| =

o -

© 100 -

0 Y T Y 1
0 10000 20000

Temps (sec)

Figure IV.2 : Courbes de restitution théoriques - Discussion de l'effet du coefficient de
transfert de masse (k)

On observe sur la figure 1V.2 qu'une trés faible variation de ce coefficient entraine des
effets sensibles sur les courbes de restitution. Ces effets se manifestent surtout au
niveau de la concentration maximale. Plus ce coefficient est faible et moins il y a
d'echanges entre les deux fractions mobile et immobile. Cependant, la masse "perdue”

au niveau du pic pour des coefficients élevés est "récuperée” par la queue de courbe.
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IV.2- MODELE DE LA SPHERE POREUSE

Le modele mathématique qui se rapproche le plus de la réalité physique du modéle
expérimental adopté lors de cette étude est celui dit de la sphére poreuse. Ce modeéle,
également largement utilisé par les pétroliers; considére que le transfert par
convection-dispersion a lieu dans l'espace intergranulaire, alors que le volume d'eau
qui occupe l'espace intragranulaire se comporte comme un terme source ou puits. Les
échanges de matiére (de traceur) entre les deux fractions porales s'effectuent
principalement par diffusion. L'équation aux dérivées partielles décrivant ce transfert
dans un milieu a double porosite et ne présentant aucune affinité vis-a-vis de la
substance tragante est: .

Cp, Dazcm aCp,
at ~o 52 Y ax

- W(x,1) (1V.10)

W(x,1} est le terme source ou puits suivant que le flux de soluté est dirigé vers
I'espace intergranulaire ou vers la matrice poreuse.

L'hypothése de base sur laquelle repose ce modeéle est que en chaque point x dans la
colonne, existe un certain nombre de sphéres poreuses de méme diamétre a l'intérieur
desquelles le soluté peut diffuser. Le nombre de sphéres poreuses par unité de volume
est considéré constant sur toute la colonne.

Le terme W(x,t) est calculé numériquement en résolvant I'équation de diffusion
formulée par la deuxiéme loi de Fick en coordonnées sphériques. Le schéma de
discrétisation utilisé est un schéma implicite qui a I'avantage d'étre aussi performant
que la méthode de collocation orthogonale (Fong et Mulkey, 1990).

aC4(r,t) D <20
— ot = DPm S(rY) S (IV.11)

Cette équation est résolue en chaque point x; de la colonne pour les conditions suivantes:

0, O<r<a, t=0

C.(x; 1) = {Cm(xpt); . 150 (1V.12)

ou a est le rayon externe des sphéres poreuses.
La masse totale, M(x,!), de traceur & l'intérieur d'une seule sphére a n'importe quel

emplacement de la colonne est calculée par:
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d
M(x,t) = 4mo jr2 C .(x, .r,t)dr (1V.13)
0

Connaissant le nombre de sphéres poreuses (N.) par unité de volume de la colonne, le
terme W(x;!) est calculé en chaque nceud par la relation:

N
W(xit) = 3y [M(xit+at) - M(xu1)] (1V.14)

avant d'étre substitué dans la relation (IV.10) qui est résolue selon un schéma de
différences finies avec les conditions initiales et aux limites:

Cmi(x,t) =0;,Vxe [0,L], t=0 (IV.15)
aM

Cm(0) = Q exp(-at); V t>0 (1v.16)

aC

(a—;n)hf 0 (1V.17)

La fonction d'injection t — C,(0,1), de type exponentielle décroissante est choisie a la

place du Dirac parfait car elle simule mieux les conditions expérimentales d'injection.

oo

Cette condition respecte la loi de conservation de masse. En effet, jQCm(O,t)dt = M.
0

IV.2.1- Discrétisation

IV.2.1.1- Espace

La colonne de longueur L est discrétisée en Nx points espacés d'un pas h, défini par:
Pl
X7 Nx

On définit les nceuds du maillage par:

x; =i hy i=0, .., Nx

De la méme maniere la sphére poreuse est discrétisée en Nr points espacés d'un pas h,
tel que r;= jh, j=0,.., Nr

IV.2.1.2- Temps
Entre le temps t=0 ou l'injection a lieu, et la fin de I'expérience, la simulation dure un

temps T. Ce temps est discrétisé en NT instants incrémentés d'un pas At telque At = f\%

Les calculs s'effectuent & chaque instantt, =n At; n =0, ..., NT



- 46 -
Chapitre 1V
IV.2.1.2.1- 1¢e étape
Notons:

Cr':ﬂ : concentration C,, dans la colonne & la position x; et & l'instant t

Cgi : concentration & la périphérie de la sphére a la position x; et a linstant t,|

c

N : concentration dans la sphére poreuse a la position r; et a linstant t|

W? : terme source ou puits & la position x; et a l'instant t,

*terme temporel:

n+t _.n
Cmi -le
aC—m — IV.1
at = At (1V.13)
*terme diffusif:
n n n
#C. Cmi-1-2Cmi+Cmi+1

hX

*terme convectif:

Ce terme peut étre approché a l'aide de trois schémas différents: amont, aval et centré.
Pour avoir une approximation générale et unique on introduit le terme o tel que:

58 (o) — 40— (1V.15)

o, = 0; schéma amont
o, = 1/2; schéma centré
o, = 1; schéma aval

L'équation aux dérivées partielles qui traduit le modéle de la sphére de la poreuse peut
donc s'écrire sous forme discrétisée de la maniére qui suit:
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n n-1 n n n n-1 n-1 n-1
Coni Crmi Cni-172C mi*Crmis 1 C mi-172Cmi *Crist
At =D]| 6 h2 + (1-0) h2
X X
n n n n n n n n
mi ~ mi-1 mi+1 “mi Cm|'Cmi-1 Cmi+1'le
-v|0|(t-c,) h, +0,, h +(1-8) | (1-0,) h +0, h
n-1
- W, (1V.16)

Le terme W(x,t) est considéré & linstant (t-1) pour éviter d'introduire une

inconnue supplémentaire.

n n n y~N-1 ~n-1  _n-1 n-1
oLCmH + BCmi +YCmi+1 =aCmi-1 *BCri +'YCmi+1 . Wi (1vV.17)
i=1, .. Nx n=1, .. NT
avec
a =fi(6,0, D, v, At) (1vV.18)
B =1,(6,0, D, v, At) (IV.19)
vy =13(6, o, D, v, At) (1v.20)
a' =g4(8,0, D, v, AY) (1v.21)
B'=go(6,0, D, v, AY) (1v.22)
Y = g3(8, o, D, v, At) (1V.23)
L'équation (IV.17) s'écrit pour chaque nceud i:
. n n n -1 A1 n-1 n-1
i=1  aCo+BC., +ch2=aCmO+BCm1 +YC - Wy =D (1)
. n n n ~N-1 -1 n-1 n-1
i=2  of,+BC ., +1C 5=0C_, +BCho +¥C 3 - Wy,  =Db,(2)
: N Cn Cn 'Cn ,Cn-1 ,Nn-1 ,Cn-1 Wn-1
I=Nx oCrny 1+ BC Nk * YO mnxe1 = ¥ Crmnx-1 * P Crmnx * TCmnx+1 ~ Wi

b (Nx)
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On aboutit ainsi a un systéme linéaire de type A,,C,, = b, (Iv.24)
ou
B vy o o o
o B vy o0 o0
A,=l 0 a B y o (IvV.25)
0o 0 o B v
o o0 0 o B
n n n
Con={CryrCrmirCrmnx (1v.26)
n n n
B =[PP v PN (1v.27)

La matrice A, est appelée "matrice tridiagonale”, ce type de matrice ne nécessite pas

une inversion par les méthodes standards qui ne tiennent pas compte de sa structure
particuliere. Le systéme (IV.25) se résoud d'une maniére directe par un algorithme
connu sous le nom de TDMA (tridiagonal matrice algorithm) ou méthode de Thomas.

IV.2.1.2.2-2iéme Etgpe

Cette étape est considérée comme l'actualisation de la concentration C pour le calcul du

terme source (ou puits) W(x,t).
Les équations (IV.11) et (IV.12) peuvent étre formalisées par:

oo, [2%, 1]
ot — “mlarz Y ar

C.(x;r,t) =0;Vre [0,a] ; t=0 (1v.28)

C.(x;r,t) = C(x;r) ; r=0;V t>0
En appliquant le méme prof:édé de discrétisation que pour I'équation (IV.10), on
aboutit au systéme linéaire suivant:

n n-1

n n , n-1 , n-1 ,
ocCsj_1 + BCsj + ‘YCsj+1 = OLCSJ._1 +BCsj +YCsj+1 (1v.29)
j=1, .. Nr
ou

a = f(6, 0, D, r, h, At) (tv.30)

m* jr
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B =18, 5, Dy, 1 N, AY) (1v.31)
y = f3(6, 0, Dy, 1, hy, A1) (1V.32)
a' =g4(8, o, Dy, 1, hy, At) (1V.32)
B'=9g2(6, 0, Dy, 1, hy, AY) (1V.33)
Y =938, 0, Dy, 1y, hy, AY) (1V.34)

Le systéme (IV.29) peut également s'écrire sous forme matricielle avec le produit
d'une matrice tridiagonale par le vecteur concentration dans les différents nceuds de la

sphére poreuse.
Pour illustrer les deux étapes de résolution, on donne le schéma de l'algorithme

suivant:
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INITIALISATION
W(i) =0 i=1,..., Nx
G, (@) =0 i=1, ..., Nx
M(i) =0 i=1, ..., Nx

Résolution de I'équation tva?
par TDMA
Résultat Gy (i) i=1, ..., Nx

Résolution de I'équation 1v.2§
par TDMA
Résultat £ (i,j) j=1, ..., Nf

l

Calcul de M(i)
par la relationiv.3

Calcul de W(i)
par la relation Ny

Chapitre 1V
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Le programme informatique avec lequel sont effectuées ces étapes de calcul est écrit en
Fortran sur Compaq 386 €quipé d'un coprocesseur arithmétique.

L'étude de la sensibilité du modele de la sphére poreuse ne se justifie plus dans ce cas
car le seul paramétre ajustable est le coefficient de diffusion moléculaire dans la
matrice poreuse. Ce parameétre fut déterminé expérimentalement dans ce but dans la

premiére partie de ce travail.



- 52 -
Chapitre V

Chapitre V

INTERPRETATION DES TRAGAGES SUR COLONNE DE LABORATOIRE

INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent nous avons présenté les deux modeles avec lesquels nous
allons tenter d'interpréter les résuitats de tragages effectués sur la craie et sur un
matériau industriel a base d'alumine pure. Ces deux supports physiques ont en commun
fa propriété de présenter une porosité matricielle. L'influence de cette propriété sera
examinée dans l'interprétation des tragages expérimentaux.

On entamera ce chapitre par I'application des deux modéles sur les données des tragages
effectués sur la craie par Porel (1988) pour metire en évidence le caractére anormal
de la dispersion dans un tel milieu; ensuite on essaiera de confirmer ou d'infirmer ce
résultat a l'aide des tragages réalisés avec le méme traceur (lIa fluorescéine sodique)
sur le matériau industriel dont on maitrise un certain nombre de caractéristiques,

notamment sa porosité matricielle.

V.I- Présentation de la colonne

La colonne utilisée consiste en un tube en plexiglas de 9 cm de diamétre intérieur et de
1,791 m de long. Elle est installée horizontalement pour simuler une nappe captive.
Quatre piézomeétres équipent la colonne et permettent d'effectuer les prelévements et
les injections. L'alimentation en eau est assurée par un systéeme de trop-plein
permettant de maintenir une charge constante (figure V.1). Les injections sont
effectuées a l'aide d'une seringue contenant 10 ml de la solution tragante. La seringue
est dotée d'une aiguille de 4 cm de long ce qui rend possible de réaliser des injections
au centre de la colonne.

La colonne fut remplie de granules de craie dont la granulométrie est comprise entre 2
et 3,15 mm. Les blocs d'origine provenant d'une carriére située au Sud de Nceux-les-
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Mines (Pas-de-Calais), sont concassés et tamisés pour recueillir 1a fraction désirée.

Les tragages sont effectués 4 l'uranine injectée a des masses différentes dans des

conditions hydrodynamiques différentes (tableau V.1).

Les échantillons furent recueillis en deux points de la colonne: a 0,825 m et a 1,791

m du point d'injection et les concentrations déterminées a l'aide d'un fluorimetre

Turner 111,
bac a trop plein
Alimentation =—=] L
réseau
- |
Injections
é Débitmetre
‘; —\—C €— Ecoulement ——/ l 9 cm
Prelevements | !
! I
3 k

x= 179,1 cm

Figure V.1 : Schéma de la colonne horizontale du laboratoire

Tracages N° Débit Masse injectée
(m3/s) (ug)
1 1,05.10°5 4680
2,00.10°° 5560
4,21.10°° 21000

Tableau V.1: Conditions expérimentales des trois tragages a l'uranine sur la craie
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V.2- Présentation du matériau industriel

Nous ne présenterons que les paramétres que nous avons su déterminer a l'aide de l'une
ou l'autre des techniques d'analyse auxquelles nous avons pu accéder.

Ce matériau consiste en des billes d'alumine pure. Nous avons pu l'obtenir chez
Procatalyse (fabriquant) par l'intermédiaire de Rhdéne-Poulenc ou i est utilisé
comme catalyseur. Aprés tamisage, nous n‘avons retenu que la fraction comprise entre
2 mm et 1,6 mm.

Sur cette fraction ont été effectuées les analyses suivantes:

- Microscopie électronique

- Essais diffusifs (cf. 1¢ére partie, chapitre 1l)
- Essais au Picnometre

- Adsorption gazeuse B.E.T.

- Porosimétrie mercure

V.2.1- Microscopie électronique

Elle fut réalisée au laboratoire de Géochimie Sédimentaire de LILLE I.

La figure V.2 montre la structure d'un grain d'alumine de 2 mm de diamétre observé a
différents grossisséments au microscope électronique a balayage. On remarque que
pour tous les grossissements, le matériau présente la méme texture poreuse;
observable méme 4 Ia taille du cristale.

V.2.2- Essais diffusifs

La méme procédure que celle détaillée dans la premiére partie de ce travail concernant
la détermination du coefficient de diffusion moléculaire de l'uranine dans les milieux
granulaires, fut appliquée aux granules d'alumine. La valeur que nous avons relevée
sur ce matériau est de 1,25.10° m2.s-1. Cette derniere, correspond au coefficient de
diffusion apparent incluant la diffusion moléculaire dans la phase intergranulaire et
dans la matrice.
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V.2.3- Essais au Picnométre

Cette méthode permet de déterminer le poids volumique de la matiere solide formant
les grains en l'absence de tout vide. La relation permettant le calcul de ce paramétre

est la suivante:

Ys =Ps G [ML-ZT-?] (V.1)
avec '

’ M
ps : masse volumique du solide [ML-3] e (V.2)

Ps = My(-Mpp+M,
ou
M, est la masse du solide (60 g), p,, la masse volumique de l'eau, My, et My, sont

respectivement les masses du picnomeétre rempli d'eau, pour un méme repére avant et
apres introduction du matériau (M = 715,9 g et My, = 758,9 g).

. g : accéleration de la pesanteur [LT-2]

Pour les granules d'alumine la masse volumique que nous avons estimée est de 3,53
g.cm=donnant ainsi un poids volumique de 34,62 kN.m3.

Cette technique permet également d'approcher la valeur de la porosité (¢) & partir de
la relation:
Ps - Pg

¢ = (V.3)

ou p, estla masse volumique seche (d=dry),
_Mmasse de I'échantillon aprés étuvage (68,4 g)

Pg = Volume total (40 cm3)
1,71 g.cm-3 soit un poids volumique de16,78 kN.m3. La porosité est alors estimée

et est égale dans ce cas a

égale a 0,52. Notons ici qu'il s'agit de la porosité intergrains, car l'essai au
picnométre ne nécessite aucune pressurisation du matériau ce qui pourrait entrainer
l'invasion par l'eau des pores intragranulaires.

V.2.3- Adsorption gazeuse B.E.T.

Elle fut réalisée au laboratoire de Chimie Organique de I'Université de LILLE I.

Cette méthode consiste a relever en fonction de la pression P, le volume V de gaz qui est
adsorbé & I'équilibre sur la surface du solide. On travaille en général avec de I'azote et
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a basse température pour augmenter les volumes fixés. L'interprétation des résultats
est basée sur la théorie de l'adsorption superficielle en couches moléculaires
multiples. L'isotherme d'adsorption a la forme:

P 1 (K-1)P
V(P,-P) " V.K' KV_P,

ou Po est la pression de saturation du gaz, K une constante et Vm le volume maximum
de gaz adsorbé en une seule couche moléculaire.

Les paramétres K et V,, sont déterminés a l'aide d'un tracé graphique de V—(*PL—P—) en
o -

fonction de X A partir de V,,, on calcule aisément la surface spécifique si on connait la
0

surface qu'occupe une molécule de gaz a l'état adsorbé.

Cette technique fournit la surface totale accessible au gaz tandis que les techniques de
perméabilité ne donnent que la surface disponible pour I'écoulement.

Nous avons pu estimer la surface spécifique des granules d'alumine a 330 m2.g-1. Cette
valeur élevée explique les observations effectuées en microscopie électronique.

V.2.4- Porosimetre de LOEBELL

Cet essai fut effectué a I'lnstitut de Génie Rural de I'Ecole Polytechnique Fédérale de

LAUSANNE.
Il permet de connaitre le volume de solide (V) contenu dans la cellule d'analyse (V,)

(ou pot a pression). La porosité (intergranulaire) est alors calculée a partir de la
relation:

Cet essai a porté sur 5 échantillons, les résultats sont résumés dans le tableau suivant:

Echantilion N° V; (cm?) Vg (cm3) Vi- Vg (em3) | Porosité (%)
1 87,28 30 57,28 65,63
2 87,28 29,2 58,08 66,54
3 87,28 29 58,28 66,77
4. 87,28 29 58,28 66,77
5 87,28 30 57,28 65,63
Moyennes 87,28 29,44 57,84 66,27

Tableau V.2: Résultats de l'essai au porosimétre de LOEBELL
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La valeur moyenne de cet essai est de 66,27 %, et elle est assez proche de celle

estimée par picnométrie.

V.2.5- Estimation de la porosité matricielle des granules d'alumine

10915 g de granules d‘alumine‘ furent déversés dans la colonne de 1,791 m qui
représente un volume total de 11393,85 cm3.

Le volume des vides est estimé égal a 7550,64 cm3 sachant que d'aprés le tableau V.2,
pour un volume total de 87,28 cm3 on atteint 57,84 cm?3 de vide.

Le volume du solide est alors de 3843,74 cm3. Le volume des vides & l'intérieur des
granules d'alumine serait de 1764,65 cm3 en considérant qu'ils ont une densité séche
de 1,71.

La porosité matricielle est donc égale & 46 % conférant & I'ensemble de la colonne une
porosité totale d'environ 80 %. Valeur trés élevée, mais en accord avec les résultats de
l'adsorption gazeuse B.E.T. (grande surface spécifique) et les observations en

microscopie électronique.

Aprés cette série d'analyse, nous pouvons considérer que le milieu modéle présente
pratiquement les mémes caractéristiques physiques que les granules de craie, le |
tableau de synthése suivant nous aidera & mieux apprécier les quelques éléments de
comparaison dont nods disposbns:

GRANULES DE CRAIE GRANULES DALUMINE
Densité 1,59 (Vachier, 1980) 1,71
Porosité intergrains 45 % 67 %
Porosité intragrains 41,6 % 46 %
Porosité totale 67,9 % 80 %

Tableau V.3: Comparaison entre les porosités des granules de craie et d'alumine

V.2.6- Tragages réalisés et traitement des données expérimentales

Nous avons réalisé quatre tragages a l'uranine pour des débits constants: 100, 200,
300 et 400 cm3/min sur la colonne décrite plus haut (§ V.I) remplie par les granules
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d'alumine de 2mm de diamétre. La solution d'uranine est injectée dans le piézometre P,
et prélevée a la sortie.
Une deuxiéme colonne de 0,75 m fut utilisée pour suivre I'évolution des
concentrations en un point intermédiaire évitant ainsi de faire des prélévements sur la
premiére colonne, ce qui correspondrait en fait & des concentrations en résident et non
plus en flux.
Les différentes caractéristiques de ces huit tragages sont réesumées dans le tableau V.4;
Les courbes de restitution aprés lissage des données brutes par la méthode des trapézes
sont présentées en figures (V.6 et V.7).

Tragage Masse Débit Vitesse de Restitution
injectée Darcy (%)
N° (ng) (m3.s1) 1,791m 0,75m
(m.s"1)
1 1000 |} 1,67.106 2,63.104 90 98
2 1000 3,34.10°6 5,25.10°4 96 98
3 1000 5,00.10-6 7,86.10°4 97 97
4 1000 6,67.10-6 10,49.10-¢ 99 100

Tableau V.4: Conditions expérimentales des quatre tragages a l'uranine sur les granules
d'alumine '

A partir des valeurs du tableau V.4 et des figures (V.6 et V.7), nous observons que:
1) les taux de restitution massique observés, exprimés par f; QC(t)dt / M, sont
proches de 100%, ce qui signifie que la distance de bon mélange est atteinte a 0,75 m

du point d'injection. Ces taux diminuent légérement avec le débit.

2) L'étalement des courbes s'accentue quand le débit diminue. Alors que la montée
s'effectue de maniére brusque.
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Tragage N°
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Figure V.6: Allure des courbes de restitution de l'uranine & 1,791 m du point
d'injection aprés lissage des données brutes des quatre tragages.
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Figure V.7: Allure des courbes de restitution de l'uranine & 0,75 m du point d'injection
aprés lissage des données brutes des quatre tragages.
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V.3- Identification des paramétres

Les figures V.8 et V.9 montrent les ajustements numériques des courbes de restitution
réalisées sur les granules de craie, 4 la sortie et au piézométre intermédiaire
respectivement par le modéle de capacitance et le modéle de la sphére poreuse.

Les simulations obtenues a l'aide du modeéle de capacitance (figures V.8), ne
reproduisent fidélement que la partie ascendante et le pic des courbes expérimentales.
L'écart par rapport aux concentrations formant les queues de courbes semble
s'accentuer avec le débit pour les courbes observées & la sortie. Cet écart est trés
marqué pour les simulations des courbes de restitution au piézometre intermédiaire.
Le probléme majeur rencontré lors du calage de ce modéle, fut la détermination de
I'unique valeur des parameétres d'ajustement (D, v, f et k) qui donnerait ia meilleure
concordance avec les courbes expérimentales.

Stalkup (1970), propose une méthode graphique pour déterminer le coefficient de
dispersion et la fraction mobile & partir des volumes injecté (Vinj) et poral (Vp) liés
par la relation:

Cette méthode est dérivée de la méthode graphique de Perkins et Johnston (1963) qui
déterminent le coefficient de dispersion dans le cas d'un déplacement miscible ou le
mélange entre la solution tragante et le fluide saturant le milieu est uniquement di a la
dispersion longitudinale, en reportant sur papier de probabilité A en fonction du
pourcentage de concentration a la sortie du systéme. Dans ce cas D|_est calculé & l'aide

de la relation:

Ago - A1 0

ou Aqq et Agg sont respectivement les valeurs de A qui correspondent a 10% et 90%

de la concentration du soluté, v est la vitesse moyenne de déplacement et L est la
longueur du milieu.

Stalkup montre que pendant la phase ascendante de la courbe de restitution, il n'y a
virtuellement pas de temps pour que le transfert de masse entre fractions mobile et
immobile prenne place. Par conséquent, le systéeme réagit comme un milieu homogene.
Sur cette base il suggeére que la fraction mobile devrait étre égale au nombre de
volumes poraux injectés quand une concentration de 50% est recueillie a l'effluent.
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Dans son analyse, il assume que pour un milieu homogéne, la concentration 50%
devrait étre recueillie quand I'équivalent d'une fois le volume poral est injecté. Ce qui
n'‘est pas toujours le cas. Brigham et al. (1961), montre effectivement que plus le
nombre de Peclet est faible, plus I'écart par rapport au couple (50%, Vinj = Vp) est
grand. Si cet écart est seulement fonction du nombre de Peclet, une modification de la
méthode de Stalkup pourrait étre utilisée pour déterminer les deux parameétres f et Pe
a partir de la phase ascendante de la courbe de restitution. Cependant, Correa et al.
(1987) trouvent que cet écart réagit également en fonction du coefficient de transfert
de masse, sauf pour les faibles valeurs de celui-ci (ou pour les valeurs élevées du
nombre de Peclet). Donc, la méthode Stalkup devrait étre utilisée avec les restrictions
imposées par les conditions que nous venons de discuter.
Nous avons préféré a ces méthodes graphiques la méthode des moindres carrées qui
consiste a minimiser la somme des déviations standards absolues selon la relation:

ou Ci est la concentration mesurée, Cci sa valeur calculée et n est le nombre de
valeurs. On a retenu la valeur de 5% comme étant la valeur seuil.

Si l'un des parametres de calage (f ou k) est choisi arbitrairement, l'autre peut
prendre (dans une certaine limite) n'importe quelle valeur. Cependant, une
représentation de la déviation standard en fonction du coefficient de dispersion pour
plusieurs couples (f,k) montre un minimum qui correspond au couple de paramétres
conduisant au meilleur calage (Baker,1977). Ainsi nous avons arrété nos calages pour
les couples permettant d'obtenir la valeur la plus faible de E.

Les figures V.9 et V.10 montrent respectivement les meilleurs calages des courbes
expérimentales réalisées sur les granules de craie et d'alumine, obtenus par
ajustement numérique de la solution approchée du modéle de la sphére poreuse. On
observe dans I'ensemble une excellente concordance.

Les parameétres identifiés par les deux modéles numériques sont résumés dans les
tableaux V.5 et V.6 pour les granules de craie et dans le tableau V.7 pour les granules
d'alumine. On observe (tableau V.5) que le coefficient de transfert de masse varie
linéairement en fonction de la vitesse moyenne comme l'ont déja rapporté plusieurs
auteurs (Coats et Smith, 1964; Baker, 1977; Stalkup,1970; Deans, 1963; Bretz et
Orr, 1986). Si le transfert de l'uranine dépendait seulement de la diffusion
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moléculaire, k devrait étre indépendant de la vitesse. La dépendance du coefficient de
transfert de masse vis-a-vis de la vitesse de déplacement, indique que [a diffusion
moléculaire, dans ce cas, n'est pas le seul phénomeéne qui gouverne les mécanismes de
capacitance. Ceci n'explique tout de méme pas les écarts notés aux temps longs.

Il semble, d'aprés les travaux de Rao et al. (1980), que le coefficient de transfert de
masse ne dépendrait pas que de la vitesse moyenne mais également de plusieurs
parameétres liés au systéme étudié. Pour les milieux granulaires il dépendrait de la
forme des grains, de leur taille, des porosités inter et intragranulaires ainsi que du
coefficient de diffusion moléculaire. En effet, ces auteurs trouvent que le coefficient de
transfert de masse diminue quand le temps de diffusion augmente dans les expériences
menées en Batch. Dans les expériences de tragages par contre, le temps de diffusion
entre fractions mobile et immobile est une fonction inverse de la vitesse moyenne de
déplacement (Taylor, 1953). Donc, la valeur de k est amenée a croitre quand la
vitesse augmente.

Bretz et Orr (1986), montrent également dans leur discussion que ce paramétre est
fonction de la distance d'investigation pour la méme vitesse de déplacement: k diminue,
jusqu'a une valeur asymptotique, au fur et & mesure que l'on s'éloigne du point
d'injection. Valeur asymptotique qui semble étre rarpidement atteinte dans les
expériences sur la craie puisque aucun changement dans ce paramétre n'est observé
entre le piézométre intermédiaire et la sortie du systéme pour chaque débit.

Rao et al. (1980), donnent une expression du coefficient de transfert de masse (kg) di
a la diffusion moléculaire, cette expression est dérivée de la seconde loi de Fick et
relie ce coefficient au coefficient de diffusion moléculaire dans le milieu poreux (D).
au nombre de Peclet diffusif (Peg) déterminé a partir du modeéle de la sphére poreuse,
a fg I'équivalent de la fraction mobile du modéle de capacitance et au rayon (r) des

particules formant le milieu poreux et assimilées & des sphéres:

Dm 0 2 0,18 Pe
m inter S
ks=—————9r2 {fsq1 [1 + —'—(1 ) T ]} (V.7)

. 1
ion —>
avec la condition Peg = 0,1

¢imerq

fs (V.8)

<I)imerg + ¢intrag

Ginterg €t Pintrag SONt respectivement les porosités inter- et intragrains.
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2 v
Peg = Dy L (V.9)
avec L, longueur du milieu.
ol q est une racine positive non nulle de:
tan q = 2 (V.10)
3(1 - fg) + (fg q4)

et 8 est donnée par:
5 = 014472 In (12 (V.11)

fs q4 ’

Les différentes valeurs que prend Kk, pogr les différents tragages sur les granules de
craie et d'alumine sont donnés respectivement dans les tableaux V.6 et V.7.

On remarque que ces valeurs sont inférieures & celles calculées (tableaux V.5 (craie)
et V.8 (alumine)) par le modéle de capacitance ; ainsi, dans ce dernier une partie des
transferts de masse entre les deux fractions mobile et immobile est régie par la
diffusion moléculaire.

Donc si la diffusion moléculaire n'est pas le seul phénoméne a controler les échanges
entre les zones stagnantes et les zones soumises au flux, son influence n'est néanmoins
pas a négliger parmi celle des causes qui augmentent la dispersion du nuage de traceur
et de 13, I'étalement des réponses obtenues sur des matériaux tels que la craie.

Stalkup (1970), propose une interprétation basée sur le modéle de capacitance mais
ol la zone immobile est subdivisée en deux fractions en proportions inégales et ou le
traceur serait échangé a des taux différents avec la fraction mobile. Chacune d'elles
serait donc caractérisée par un coefficient de transfert de masse. Il arrive ainsi a
reproduire les courbes expérimentales qu'il obtint sur des matériaux présentant les
mémes hétérogénéités que celui utilisé pour cette étude. Cependant, si le coefficient de
transfert le plus éleve represente la composante diffusive du terme d'échanges, son
deuxiéme coefficient est moins bien défini.

On remarque également dans le tableau V.5 la dépendance de la fraction mobile vis-a-
vis de la vitesse moyenne. Plus cette derniére augmente, plus l'espace interressé par
le flux diminue. Dans les interprétations des expériences de tragages sur colonne de
laboratoire rapportées dans la littérature (Bretz et Orr, 1986; Baker, 1977), on
observe également cette variation, mais aucune corrélation avec la vitesse ne peut étre
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établie. Cependant, dans les travaux de Baker (1977), un des trois matériaux
carbonatés qu'il a étudiés montre une évolution de la fraction mobile proche de celle
décrite par le tableau V.5.

Ce parametre représente en fait une partie de la porosité intergranulaire (si I'on
considére que la porosité matricielle n'est pas concernée par le flux du solvant).
Cependant, il ne rend pas compte de la porosité cinématique. Prenons l'exemple du

premier tragage. La fraction mobile est de 0,85; la porosité intergrains estimée lors
du remplissage de la colonne est de 0,45. La porosité cinématique (o.) dans ce cas est

de 0,38. Or, avec cette valeur on obtient une vitesse intestitielle (v = Q/Sw,.) de

1,66.104 m.s ! quatre fois plus faible que celle du tableau V.5. Les questions que peut
soulever cette remarque restent en suspens 4 ce niveau de |'étude. La troisieme partie
de ce travail aménera quelques éléments explicatifs.

Les paramétres hydrodispersifs calculés par les deux modeles sont assez proches. On
remarque que le coefficient de dispersion augmente avec la distance et le débit.
Plusieurs auteurs pensent que si la distance d'investigation est suffisamment
importante, I'équation classique de dispersion-convection peut étre utilisée pour
représenter tous les phénomeénes d'échange avec un coefficient de dispersion apparente
(D,) supérieur au coefficient de dispersion longitudinale. Passioura (1971) et Rao et
al. (1980) montrent que D, peut étre calculé a partir de la relation:

vZ b2

15D, (V.12)

D, =D +(1-f)

a

Ce coefficient permet d'obtenir une bonne concordance avec les résuitats
expérimentaux tant que:

DL
(1-1)pz > 03 (V.13)

méme si les coefficients de dispersion longitudinale varient avec la distance quand Ia
longueur du milieu n'est pas assez grande (Bretz et Orr, 1986).

Pour Han et al. (1985), les coefficients de dispersion calculés a partir des
expériences de tragage sur colonnes de laboratoire approchent d'une valeur
asymptotique quand

LDy f1 - o
EEO( ) )220.3 (V.14)
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Les deux expressions (V.13) et (V.14) traduisent le rapport des temps nécessaires a
la diffusion moléculaire pour agir sur la taille d'un agrégat et du flux (a la vitesse v)
sur la taille de la colonne. Les taux diffusifs dans la relation (V.14) sont exprimés a
travers le coefficient de diffusion moléculaire dans l'eau (D,) qui est toujours
supérieur a celui relevé dans le matériau. Donc, le coefficient de dispersion
longitudinale atteint sa valeur asymptotique plus rapidement qu'avec la relation
(V.13) qui, elle, tient compte de l'influence introduite par I'hétérogéneité matricielle
du matériau.

Les valeurs de la dispersivité longitudinale calculées par les deux modéles semblent
assez proches. On remarque par ailleurs que ce parameétre qui traduit une longueur
d‘hétérogé'néité du milieu est toujours supérieur a la taille des grains (2 mm). Pour
les milieux homogénes (sables ou graviers), la dispersivité est pratiquement égale &
la taille des grains.

CONCLUSION

Le modeéle de la sphére poreuse parait décrire d'une maniére plus raisonnable les
mélanges qui peuvent se produire lors des déplacements de solutions miscibles dans
des milieux qui possédent des caracteéristiques géométriques les plus adéquates avec les
hypothéses de base retenues pour ce modéle: une distribution uniforme de sphéres
poreuses de taille égale avec des pores plus petits que ceux délimités par les sphéres.
En effet, les courbes de restitution sont mieux reproduites par ce modéle qui, méme
s'il décrit avec plus de précision que le modéle de capacitance I'évolution des gradients
de concentration, ne refléte cependant pas toute les causes physiques qui concourent a
disperser le nuage de traceur.

Les retards dans la restitution complete du traceur sont en partie imputables a la
diffusion moléculaire dans la porosité matricielle qui, cependant, ne serait pas le seul
phénoméne a mettre en cause. Son influence est mise en évidence par les phénomeénes
capacitifs qui se manifestent surtout aprés le passage du maximum de concentration, et
confortée par l'approche échanges diffusifs entre porosité de matrice et porosité de
texture.
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Si la diffusion moléculaire n'est pas le seul phénomene physique a mettre en cause
dans la dissymétrie des courbes de restitution obtenues sur la craie, on pourrait
soupgonner l'influence de la distribution du champ de vitesse dont I'effet serait
souligné par les écarts croissants entre les courbes simulées par le modéle de la
sphére poreuse et les courbes expérimentales au fur et mesure que l'on augmente les
débits. Ce caractéere semble cependant se dissiper quand on observe les calages
effectués. sur les granules d'alumine. L'explication est a rechercher dans la
distribution des tailles des grains car I'une des hypothéses de base du modele de la
sphére poreuse est que le milieu & étudier doit présenter une taille homogéne de
grains: dans le cas des granules d'alumine, le remplissage correspond & une fraction
comprise entre 2 mm et 1,6 mm de diametre; alors que pour la craie, la
granulométrie présente une distribution continue entre 3,15 et 2 mm.

L'allure dissymeétrique des courbes de restitution ainsi que leur interprétation a
travers I'équation de dispersion-convection usuelle augmentée d'un terme source ou
puits, témoignent du caractére "anormal” de la dispersion dans les milieux étudiés. La
seule hétérogénéité que présentent ces milieux (tout en tenant compte des points
discutés dans le chapitre Il qui peuvent induire un écart par rapport a la réponse
gaussienne type) est l'organisation de l'espace intéressé par les flux diffusif ou
convectif en pores intergranulaires et intragranulaires. Ceci expliquerait alors les
valeurs de dispersivité qui, dans tous les cas, sont supérieures a la taille des grains.

La tendance du coefficient de dispersion longitudinale vers une valeur asymptotique
quand la distance de parcours augmente, est dépendante du coefficient de diffusion
moléculaire dans le matériau étudié. Les coefficients de diffusion mesurés dans la
premiére partie de ce travail correspondent en fait aux taux de diffusion dans la
matrice et dans l'espace intergranulaire. La diffusion dans la matrice seule serait donc
plus faible et aurait plus d'influence sur I'évolution du coefficient de dispersion
longitudinale.
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Figure V.8a: Ajustement des courbes expérimentales obtenues sur matériau crayeux a
la sortie de la colonne. Calages par le modéle de capacitance
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Figure V.9a: Ajustement des courbes expérimentales obtenues sur matériau crayeux a

la sortie de la colonne. Calages par le modéle de la sphére poreuse
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Figure V.9b: Ajustement des courbes expérimentales obtenues sur matériau crayeux
au piézomeétre intermédiaire. Calages par le modéle de la sphére poreuse.
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Débit (m3.s°1)

1,053.10-6

2.10°6

4,211.10°6

Masse injectée

4,68.10°6

5,56.10

-6

21.10-6

(kg)
Point de
prélevement

1,791

0,825

1,791

0,825

1,791

(m)
fraction mobile
(%)

0,85

0,85

0,68

0,68

0,57

Coefficient de
transfert k

(s-1)

4.10°2

4.10°2

9.10°2

9.10-2

2.10°"

Coefficient de
dispersion Dy
(m2.s-1)

1.10°5

0,5.10°5

3,2.10°5

0,8.10°5

12.10°5

vitesse moyenne
(m.s-1)

7,9.10°4

8,2.104

13,2.10°¢

14,8.10°4

32.10°4

Dispersivité a

0,013

0,006

0,024

0,005

0,038

(m)

Tableau V.5: Paramétres de calage pour le modéle de capacitance (granules de craie)

Débit (m3.s1)

1,053.10°6

2.10-8

4,211.10°6

Masse injectée

4,68.10°6

5,56.1

0-6

21.106

(ka)
Point de
prélevement

1,791

0,825

1,791

0,825

1,791

(m)
Coefficient de
diffusion
moléculaire
{m2.s"1)

2,75.10°9

2,75.10°9

2,75.10°9

2,75.10°9

2,75.10°9

Coefficient de
dispersion D
{(m2.s-1)

1,3.10°5

0,5.10°%

3,8.10°3

0,8.10°%

5,6.10°5

vitesse moyenne
(m.s"')

6.10°4

8.10°4

12,1.10°4

14,8.10°4

28.10°4

Dispersivité a

(m)

0,022

0,006

0,031

0,005

0,020

Nombre de Peclet
diffusif Pe

0,49

1,41

0,98

2,61

2,27

Coefficient de
transfort diffusif
K (s1)

2,2.10°3

2,6.10°3

2,3.10°3

2,9.10°3

2,8.10°3

Tableau V.6 : Parameétres de calage pour le modéle de ia sphére poreuse (granuies de craie)

0,825

0,57

2.101

1,1.10°5

33.10-4

0,003

0,825

2,75.10°9

1,1.10°5

30.10°4

0,004

5,29

3,7.10°3
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Figure V.10: Ajustement par le modéle de la sphére poreuse des courbes
expérimentales obtenues sur les granules d'alumine a 1,791 m du point d'injection.
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Débit (m3.s°1) 1,66.10°6 3,33.10°6 5.10°6 6,66.10°6
Masse injectée 1.10°6 1.10°8 1.10°6 1.10°6
(kg)
Point de
prélevement 1,791 1,791 1,791 1,791
{m) '
Coefficient de o
diffusion 1,25.10-° 1,25.10-° 1,25.10-9 1,25.10°9
moléculaire
{m2,s°1)
DL 0,5.10°5 2,3.10-% 3,8.10°5 4,8.10°5
(m2.s°1)
v 6.10-4 12.10°4 18.10°4 22.10°4
~ (m.s-1)
o 0,008 0,019 0,021 0,022
{(m)
Nombre de Peclet 0,27 0,54 0,80 0,98
diffusif Pe, : .
Coefficient de
transfert diffusif | 8,10.10-3 8,26.10°3 8,44.103 8,56.10°3
Ks {s)

Tableau V.7: Paramétres hydrodispersifs établis sur les granules d'alumine par

calages successifs de la solution approchée du modéle de la sphére poreuse.

Débit (m3.s°1)

3,33.10°6

6,66.10-6

Masse injectée
(kag)

1.10°6

1.10°6

Point de
prélevement
{m})

1,791

1,791

fraction mobile

(%)

0,50

0,50

Coefficient de
transfert k

(s-1)

0,8.10°1

3.10°1

Coefficient de
dispersion D
(m2.s°1)

2.10°°

4.10°5

vitesse moyenne

~(m.s"1)

15.10°4

28.10-4

Dispersivité a
(m)

0,013

0,014

Tableau V.8: Paramétres hydrodispersifs établis sur les granules d'alumine par

calages successifs de la solution approchée du modéle de capacitance.
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Troisieme partie

APPROCHE FRACTALE DES PHENOMENES HYDRODISPERSIFS



- 76 -
Chapitre VI

Chapitre VI

ETUDE DE L'EVCLUTION DE LA DISPERSIVITE AVEC LA DISTANCE D'INVESTIGATION

INTRODUCTION

Les deux modeles discutés dans le chapitre précédent reposent sur des paramétres dont
la détermination, hors calages successifs de la solution approchée, est impossible
expérimentalement.

Pour contourner cette difficulté, en ayant présent a t'esprit le but fixé au début de
cette étude, i.e. l'interprétation des courbes asymétriques obtenues sur des matériaux
hétérogénes a double porosité; la variation spatiale de la dispersivité fut étudiée a la
lumiere des résultats classiques de la théorie des fractales.

En considérant que la trajectoire empruntée par le nuage de traceur est de nature
fractale, on arrive a exprimer les divers paramétres caractéristiques du transfert de
masse (x, v, D et o) par des relations fractales a partir de l'expression analytique de
I'équation de dispersion-convection pour une injection de type Dirac.

Exprimés sous leur forme fractale, ces paramétres permettent de reformuler
I'équation différentielle de convection-dispersion; qui, une fois résolue a l'aide d'un
schéma de différences finies, permet de prédire les valeurs de ces différents
paramétres.

Nous proposons également un algorithme de type prédicteur-correcteur permettant de
calculer la dispersivité en tout point de I'espace parcouru par le nuage.

Enfin, ces relations sont testées sur des données de tragages expérimentaux réalisés
sur colonne au laboratoire. Les résultats sont interpretés et discutés dans le chapitre
VIHI.

De nombreuses études sur les phénoménes dispersifs, menées au laboratoire ou sur le
terrain, tendent de plus en plus & montrer que la dispersivité ne peut étre une
caractéristique intrinséque, donc invariant, pour un milieu poreux donné quelle que
soit l'échelle d'investigation (Anderson, 1984; Goblet, 1981, 1986; Grisak et
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Pickens, 1981; Crampon et al., 1982; Smith et Schwartz, 1980, 1981; Porel,
1988). En effet, tous ces auteurs, et d'autres par ailleurs, s'accordent sur le fait que
la dispersivité traduit bien une longueur d'hétérogénéité, qui croit avec la distance.
Pour de nombreux auteurs, cet accroissement n'est pas infini: la dispersivité atteint
une valeur asymptotique si la distance parcourue devient suffisamment grande (Gelhar
et al.,, 1979; Matheron et de Marsily, 1980; Peaudecerf et Sauty, 1978). En
revanche, d'autres auteurs pensent que cette valeur asymptotique n'est jamais atteinte
(Smith et Schwartz, 13980, 1981).

Cette discordance sur le probleme de stabilisation de la valeur de la dispersivité avec
la distance nous a amené & envisager cette étude dans le cadre de la théorie des
fractales.

Le traitement de I'équation de dispersion-convection dans le cadre de la géométrie des
fractales pourrait se justifier par le fait que les trajectoires dessinées par les
molécules du traceur entre I'entrée et la sortie du systéme tragage sont d'autant plus
sinueuses que les effets de la dispersion hydrodynamique (terme qui regroupe deux
composantes hydrodispersives: la diffusion moléculaire et la dispersion cinématique
qui est due a la variabilité des vitesses microscopiques de chaque molécule) sont
marqués. La diffusion moléculaire et la dispersion cinématique ont pour effet de dévier
les molécules d'eau ou de traceur de la trajectoire imposée par la convection. Donc,
toute augmentation de la valeur de la dispersion pour un traceur "parfait" dans un
milieu donné reflétera un écart de plus en plus grand par rapport a la trajectoire qui
s'apparente le plus a une ligne droite entre I'entrée et la sortie du systéme.

VI.1- Mathématiques des Fractales

En géomeétrie euclidienne, on peut facilement mesurer une ligne droite de longueur L.
Si nous utilisons une unité de mesure €, on a:

L=Ne. (VI.1)

Ou N est le nombre de mesures unité e dont nous avons besoin pour couvrir la longueur
L. Cette mesure étant conduite dans une dimension topologique noté D (¢ est
implicitement une valeur destinée & tendre vers zéro).

Pour rester cohérent avec le fait que L reste constante; si on divise ¢ par deux, alors N
se multiplie par deux. Ainsi, on arrive a définir des surfaces et des volumes car ce
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“\

concept peut étre étendu a des fonctions continiment différentiables dans un espace de
dimension n.

Si l'on tente d'appliquer la relation (VI.1) & une longueur non linéaire (par exemple,
la distance parcourue par une particule de traceur), on aura un produit N.e non
constant (Mandelbrot, 1967), car L est fonction de ¢ (échelle de mesure).

L(e) = Ne. (VI.2a)
Si on note L(e) longueur de la trajectoire on a:

lim Le) = lim N = o (VI.2b)
g-->0 £-->0

Deux questions se posent a ce niveau:

i) est ce que la mesure de cette distance est constante?
i) cette mesure s'effectue-telle dans une dimension Dy qui rend la longueur de cette

distance constante ?
La reponse est oui pour les deux questions, il a été montré (Mandelbrot, 1967) que la -
relation suivante par analogie avec (1) est vraie pour des lignes tortueuses :

F=Nell = cste (V1.3)

F : mesure de la trajectoire indépendamment de €.
Dy: est la dimension qui rend F constante

La surprise de ce rapport est que la dimension D peut prendre des valeurs non

entiéres, dans ce cas, elle est appelée dimension fractale.
Df=1 topologie de dimension 1 (ligne droite)
1<Df<2 topologie de dimension intermédiaire donnée (trajectoire de la

particule)
Dj=2 topologie de dimension 2 (une aire)

On peut exprimer la longueur L(e), fonction du pas de mesures, en fonction de celle
(F) qui est indépendante de e en combinant les expressions (VI.2a) et (VL.3):

(VI.4)

On peut généraliser cette relation en remplagant 1 dans ¢1-Df par D on obtient ainsi la
quantité fractale:

Dy-Dy

A(8) = F & (V1.5)
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Si Dy=1(A et § sont des quantités linéiques)

Dy = 2 (A et § sont des quantités surfaciques)
Dy = 3 (A et & sont des quantités volumiques)

Si lI'expression- A(8) fractale est exprimée dans une dimension Dy inférieure & Dy,

alors A(5) tend vers l'infini quand d tend vers zéro.
Si I'expression A(5) fractale est exprimée dans une dimension Dy supérieure a Dy

alors A(8) tend vers zéro quand d tend vers zéro.
D'aprés la relation (VI.5), une condition nécessaire et suffisante pour que A(8) soit
constante, est que A(8) soit exprimée dans une dimension fractale Dy.

Vi.1.1- Estimation de la dimension fractale

Soit L(e) une longueur fractale mesurée en utilisant plusieurs valeurs du pas €. Ainsi,
on construit une courbe Log(L(e)) = f(Log(e)) dont la pente est 1-Dy (figure 1).

En effet:
1-D 1-D 1-D
Lie) = F.e | + Log(L(e)) = Log(F. & ') = Log(F) + Log(e )

Log(L(e)) = (1-Dg) Log(e) + Log(F)

Lcﬁg(L(é)) Log(1(&))
Log(F)

D>1

Df<1 t

Log(F)

— >
Log(€) Log(&)

Figure VI.1: Variation logarithmique de la longueur L en fonction du pas «.
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D'une fagon générale, la relation (VI.5) nous permet d'écrire:
Log(A(8)) = Log(F) + (Dy- D) Log (8) est une droite de pente (D¢ - Dy)

Log(A(8)) - Log(F)

Dy -Df = Log (3)
dou:
o, - b, .-0G(A(8)) - Log(F) Ve

Log (3)

VI.1.2- Analyse théorique

Dans cétte partie on établit, & la lumiére des généralités du paragraphe précédent, les

relations liant les parameétres hydrodynamiques fractales et non fractales.
Notons L la longueur de la trajectoire d'une particule, et Lg la distance euclidienne

entre le point de départ et le point d'arrivée de la particule (figure V1.2).

't

» X

X g L

S

Figure VI.2: trajectoire aléatoire d'une particule en mouvement

Dans l'expression (V1.4), si lI'on prend Lg =€, alors N= 1 et d'aprés la relation (VI.3),
on aura:

D
F=L |,
S

En substituant dans l'expression (VI.4), on aura:

Of (VI1.7)

Cette relation peut étre généralisée a un point x; quelconque (fig.1) sur la trajectoire

de la particule:
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1-Dy¢ Dy

Xg pour e<xg<Lg (VI1.8)

On définit le terme fractale 4 par:

X 1-D D¢-1
Tf=—f’=£ f XSf

Xs (V1.9)

Ce terme mesure la tortuosité de la trajectoire de la particule.

si Dg>1 alors Lim Tf=o

On peut définir une relation entre la vitesse fractale (vy) et la vitesse d'une particule
parcourant une trajectoire droite (vg) en dérivant par rapport au temps la relation

(8), on aura:

dxf d , 1-Dg XDf 1-Dg¢ D¢-1 dxg
g e s

Vi=Tgt T gt 't s dt

vi=e  Dpx_ | vg (VI.10)

si Dg = 1(ie: la dimension fractale devient une dimension topologique ) alors vi = vq.

La variation macroscopique de la concentration a la sortie d'un systéme suite a une
injection de type Dirac, se traduit par l'équation aux dérivées partielles (VI.11)
répondant aux conditions initiales et aux limites:

L _9 ., 9 L M
at = ax PL 3 - Voaxt oS

8(x) &(1) (VI.11)

C(x,1=0) = 0 Vx>0 (VI.11a)
C(x=0,t) = M5(1) / Q Vi>0 (VI.11b)
C(w,) =0 Vi>0 (VI.11¢)

D, : coefficient de dispersion macroscopique longitudinale [L2/T]

v : vitesse effective de I'écoulement [L/T]
M : masse injectée [Kg]

0, : porosité cinématique (sans dimension)
S :section de colonne [L2]

8(x) : impulsion Dirac spatiale [L]
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8(t) : impulsion Dirac temporelle [T]
Q  :deébit [L3T]

Si D_ est constant:

L 3 AC

&L d —&L M
at =P ax (5 "V o«

" 0,S
La solution analytique pour les conditions (Vl.11a, VI.11b et VI.11c) est donnée par
Zuber (1974):

8(x) 8(1) (VI.12)

M (x -vt)?
C(x,t) = —F//— - VIi.
(x,t) % 7D, 1 xp| 4Dt ] (V1.123a)

v : vitesse effective [L/T]

A une distance x constante, la dérivée par rapport au temps de l'équation (VI.12a)
s'annule pour le temps modal t, donné par :

-3a+ \/9a2 + x2
tm = v

o : dispersivité {L]

. . . . X
Si a = 0, on retrouve l'expression du temps de transfert par convection pure t; = v Il

est bien évident que t;, sera d'autant plus grand (en comparaison avec t;) que les effets
de la dispersion hydrodynamique seront plus importants. Le traitement de I'équation
(12) dans le cadre de la géométrie fractale pourrait se justifier par le fait que la
dispersion hydrodynamique regroupe les effets de la diffusion moléculaire et ia
dispersion cinématique.

En utilisant la relation (V1.8), I'équation (VI.12) devient:

L 02C 9xf 2 L X M
3= DL ) (i) -v a_xf 5‘)(~s‘+ (—oC_S S(x1) (1) (VI.13)
axf

ax 1-D Dj¢-1
dal foex

Or axs:e LS

Par conséquent:
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L 1-Df  Dg1292C 1-Df Dyt & M
a3t = Dy (e Dj X ) a? -(ve D¢ X ) 5;{ + .S S(xg) &(1) (VI.14)
f

VI.1.3- Conditions aux limites et initiales

La transformation (Vi.8) conserve les conditions initiales et aux limites pour une
distance fractale.

En effet:

i x i
- quand xg > oo, | puisque D¢ >1 alors  xg > oo
si Clxg.t) =0  pour xg > o alors C(xpt) =0  pour x¢ > oo
- quand xg > 0, puisque D¢ >1 alors  Xx; >0
si C(xg,) =0  pour xg >0 alors C(xpt) =0  pour xg >0

Condili initial
C(xg,t =0) =0 . pour tout xg

Donc en particulier pour tout xg, I'équation (VI.12) et les conditions (VI.11 a, b et c)

deviennent :
L f2C L _m
Y =DL 5 Vi BXf+(l)cS S(xg) &(1) (V1.15)
axf
C(x.t=0) = 0 V x>0 (VI.15a)
Clx=0.1) = M8(t) / Q Vi>0 (VI.15b)
Clet) =0 V>0 (VI.15c)
1-D Dy-1
avec: D =D_(e ' Dyx )P (VI.16)
1-Df _ D1
vi=v e o Dfx ! (VI.17)
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D'apres Bear (1972), il existe une relation entre le coefficient de dispersion

macroscopique et la vitesse interstitielle de la forme : Dy =a v

Donc si on pose:

VI.1.4- Détermination de la dimension fractale

La relation (VI1.8) peut s'écrire sous la forme:
Df 1’D

Xf=Ax_' ,aveCc A=¢ " en divisant les deux membres par ty:
D
X f xSf
—_— = )\’___
tm tm

(VI.18)

(VI.19)

Si l'on dispose de deux points de mesure xgy et xgo sur la trajectoire du nuage de

traceur, la dimension D¢ peut étre déterminee par :

N.B: Log x = log, x

VI.1.5- Choix de I'échelle de mesure de €

(VI1.20)

La difficulté fondamentale de I'application de la géométrie fractale aux processus de

transfert de masse provient des expressions (VI.2b) et (VI.4) qui montrent que la

longueur d'une courbe purement fractale augmente quand le pas de mesure € tend vers

zéro. La valeur effective et la variabilité spatiale de € restent un probléme ouvert.

Cependant, on peut choisir deux valeurs limites (supérieure et inférieure) entre

lesquelles ¢ pourra varier. Ce choix se justifiera dans notre cas par le fait que ¢ ne
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peut dépasser la taille d'un grain si l'on considére que le déplacement élémentaire d'une
particule de traceur s'effectue sur une longueur égale au diamétre moyen des grains; et

ne peut étre inférieur & la plus faible granulométrie.

Gipf< €< g
Ou: .
Gjns : Granulométrie inférieure
g : diamétre moyen des grains

VI.2- Algorithme prédiction-correction

L'algorithme permet de prédire dans une premiére phase le coefficient de dispersion
macroscopique ainsi que la vitesse interstitielle a partir de I'équation (VI.14) qui est
résolue suivant un schéma de différences finies (Crank-Nicolson) pour les conditions
initiales et aux limites discutées au paragraphe VI.1.3. Ensuite, les paramétres ainsi
déterminés sont utilisés pour calculer en tout point x; les paramétres hydrodispersifs
sous leur forme fractale, ce qui constitue la phase de correction. L'algorithme s'agence

de la maniére suivante:

Début de l'algorithme
Phase de prediction
a) lInitialisation Dy, v
b) itération (k)
b.1) calcul de C; (résolution de I'équation (VI.14))
b.2) test |Co-Col < seuil
si oui aller a2 b.3
si non .
modifier D, v
itération (k+1)
aller & b.1
Phase de correction
b.3) Calcul en tout point x; de D[, vi et og

Fin de lalqoritl

C¢ : Concentration calculée
Co : Concentration observée (expérimentale)
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Chapitre VIi

MODELE FRACTALE DE TRANSFERT DE MASSE

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, toujours a l'aide d'une approche fractale du probleme de transfert de
masse, nous allons établir la solution approchée par la méthode des éléments finis de
I'équation aux dérivées partielles qui traduit le transfert de masse dans les milieux
poreux.

Presque tous les auteurs qui ont étudié ce probléme, ont considéré constant le
coefficient de dispersion macroscopique, et de ce fait ils n'en tiennent pas compte dans
les opérations d'intégration de l'équation de transfert. L'analyse bibliographique qui est
donnée dans le chapitre précédent montre que ce paramétre est sujet a des variations
en fonction de la distance de transfert.

Le but des développements effectués dans ce chapitre est de discuter I'expression de
transfert de masse en tenant compte de la variation spatiale du coefficient de
dispersion. Cette discussion est basée sur les résultats des tragages expérimentaux
détaillés dans la deuxiéme partie de ce travail.

Pour le cas d'un écoulement monodimensionnel I'équation de transfert dans les milieux
poreux s'écrit:

%:a% (D(x) aa%) . a% (v(x)C(x)) (VII.1)

Pour rester cohérent avec le mode opératoire adopté lors des tragages expérimentaux,
cette équation est résolue pour les conditions initiales et aux limites traduisant une
injection ponctuelle de type exponentielle décroissante dans un milieu fini:

C(x,0) =0 vV xe ]0,L[ (VIl.1a)
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Ma

c(o,t) = Q exp(-at) Vi>0 (VIl.1b)
(aa%) L = Vi>0 (Vll.1c)

Dans le chapitre précédent nous avons établi les expressions fractales de la vitesse
effective de l'écoulement et de la dispersion macroscopique. Ces expressions sont
maintenant utilisées pour dériver la relation (VII.1). On rappelle leurs expressions:

1-Dg¢ Dg-1.2
X

le_ =D_ (e ' Dy ) (VI1.2)

(VI.3)

Méthode de résolution (méthode des éléments finis)

La discrétisation en temps et en espace suit le méme raisonnement que celui détaillé
pour les deux modeles étudiés dans la deuxiéme partie de ce travail:
1

X; = ih i=0,..,N h =4

l'intervalle [0,L] est subdivisé en N sous-intervalles K; = [x;, X,1]

Supposons que la solution C du probleme énoncé par les relations (VII.1,Vil.1a,Vil.1b
et Vll.1c) soit suffisamment réguliére, ce type de probléme est appelé dans le langage
mathématique, probléme mélé de Dirichlet-Neuman. Multiplions l'équation (VIi.1)
par une fonction "test" y et intégrons sur ]0,L][:

L L )
J:aa—? w(x) dx =Joa% (D(x) agc:;) y(x) dx - joa% (v()C(x) w(x) dx (Vil.4)

En utilisant la formule de Green, on obtient:

aC ac -
J: %% v dx = [D(x) 5 w(x)] b-jo D) 22 2 gy - [ux) C wix)] 5
L
+J-ov(x) c ¥ (VIL5)

D'aprés les relations (VI.2) et (VII.3), on a:
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D(x=0) = O et v(x=0) = 0; ainsi que (a'a%) L =0

L'expression (VII.5) se réécrit alors:
L

L
Jt-aa—? wix) dx = - fo D09 &2 B g - v(L) CLY w(L) + IOVO‘) o Sdx  (ViLe)

La résolution_de l'équation (VII.6) par la méthode des éléments finis, revient &
construire une approximation de la solution C(x,t) de la forme:

N

C(x) = ZC' () o (x)

i=1
(VI1.7) :
Si on discrétise l'intervalle de temps en NT pas de durée At et si on pose t = nAt, avec

n=0,....,NT; on peut noter C(xj,nAt) = C?

La relation (7) se réécrit sous la forme:

N
cix) = E ¢ o (x) pour tout n=0,...NT (VI1.8)

i=1

ou q (x) est la fonction de base associée au nceud i. Elle est définie par:

®; (xj) =§ i ou Eﬁ est le symbole de Kronecker

1 sii=]|
& = _
J 0 si i =

L'expression analytique de cette fonction est donnée par:

G (x) =1 - sixe x4 4,.4] (VIL.9)
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@; (x) = 0 si x n'appartient pas & l'intervalle définit dans (VII.9)

Les fonctions de base se redéfinissent comme suit:

oox) = T+ 1 xe [0,x]

o () =1+ e Dy o]
o 09 = 1 - xe [ . pyq]
¢ (x) =0 ailleurs

o) = N xe [ny.q %]

On applique la méthode de Galerkin qui consiste & prendre les fonctions test égales aux
fonctions de base:

Sy = g (x) (VII.10)

L'approximation par différences finies de E%donne:

aC(x,t)
ot h At

+ 0(aAt?) (VII.11)

En négligeant le terme O(Atz) et en substituant les relations (VI.10) et (VIl.11) dans
(VII.6), on a:

C -C. N

t

L
+j v(x) ( e 0) (X)) 9;(x)dx (VI11.12)
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(p;(x) est la dérivee premiére par rapport a x de la fonction ¢
Or q et (pi'(x) sont nulles en dehors de l'intervalle [4_1 . ’i+1]' donc le domaine

d'intégration se réduit de [0,L] & [4_1 , ’i+1]' L'expression (VII.12) devient:

-1
X C? . Cni X N
J’m J‘m d n-1 ' n
) At @; (x)dx=- ) D(x) ax( CJ ?; (x))@i(x)dx-v(L) Cp
i-1 i-1 T
@ (L)
N
+1
l ) ( E Cj x))(p ( ydx (VI1.13)
=1
i=1,.,N

Aprés réarrangement de l'expression (VII.13), on obtient la forme simplifiée:

xi+1 N n xi+1 : .
[ —— 4 e SN ,f [- Dwex) + vixg (0] ejx)ax
j=1 i-1

- V(L) C',L?(L) (VII.14)
i=1,...N

Sachant qu'un nceud i admet 2 voisins i-1 et i+1, le nombre d'inconnues dans la
relation (Vil.14) se réduit a trois. En d'autres termes la sommation (VII.14) se réduit
a:
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Cln' Cni-1 X x
Jnn n J'i+1 . ] .
— ¢ ()dx = C [- Do, ;00 + v(xe_ (x)]ei(x)dx
Xi-1 X1
x'+1 ' [
+ Cl f' [- bxye 0 + vixg (x)]e(x)dx
X1
X
i+1 ' '
+Cl _f [- e, 0 + vxe,,(x)]ei(x)dx
X1
- v(L) Cp g (L) (VII.14)
i=1,...N
Pour alléger les notations posons:
xi+1 ' '
a i) = j [- bxe 0 + vxie_ (x)]o(x)dx i=1,.N  (VIL15)
Xi-1
xi+1 o '
B (i) =f [- oo, + vixe ()] (x)dx i=1,..N-1  (VIL.16)
Xj. 1
xi+1 J [
B(N) = J- [ D(x)@p (x) + V(X)(;N(X)]cpN(x)dx - v(L) (VIL.17)
i1
i i+1 ' '
(i) = J. [ D(x)e;, {(x) + v(x)(p|+1(x)]<pi(x)dx i=1,..N-1 (VII.18)

i1
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Jm ¢ (xdx =5 =3 i=1,...N-1 (VIIL19)

Xi

Le systéme (VII.14) s'écrit alors:

a(i) €0+ (——-ﬁ(i))c’; -y(i)c"i"= — (VI1.20)

Le systeme (VII.20) ainsi défini constitue une matrice tridiagonale dont fa résolution
sera effectuée grace a la méthode TDMA.
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Chapitre VIII

APPLICATION AUX RESULTATS DES TRAGCAGES SUR COLONNE EXPERIMENTALE

Dans le but de vérifier la validité des relations établies dans les deux chapitres
précédents et qui nous ont permis de proposer un nouveau modeéle de transfert de
masse, hous les avons appliquées sur les données‘ des tragages expérimentaux effectués
au laboratoire sur les granules de craie et d‘alumine et dont le mode opératoire est
détaillé dans la deuxieéme partie de ce travail.

Résultats et discussion

Les tableaux VIII.1 et VIIL.2 résument les paramétres hydrodispersifs estimés a partir
des tragages sur les granules de craie et d'alumine, calculés grace a l'algorithme
prédicteur-correcteur détaillé dans le chapitre VI.

Les figures VIII.1 et VIIl.2 montrent la variation de la dispersivité en fonction de la
distance fractale parcourue par le traceur. On constate que sur toute la gamme des
débits étudiés, ces courbes semblent croitre sans présenter de valeur asymptotique. On

pourrait penser que la distance de bon mélange n'est pas atteinte pour notre modele
expérimental. Cependant, & partir de la relation (VI.19) on voit que o; est amenée a

croitre indéfiniment avec xg.

Notons que pour un milieu homogéne ne présentant pas de géométrie fractale (D = 1);
la relation (VI.19) se réduit & af = o; la dispersivité mesurée n'est plus "echelle-
dépendante”.

Arya et al. (1985), présentent une expression fractale de la dispersivité a partir
d'une approche basée sur le déplacement Brownien des particules. Dans leur analyse,
la dispersivité diminue quand la dimension fractale augmente et leur relation ne
permet pas de retrouver l'expression classique de convection-dispersion quand le
milieu étudié est homogéne. Stephen et al. (1988), grace & l'approche stochastique des
phénomeénes hydrodispersifs établissent I'expression fractale de la dispersivité dans
un capillaire puis dans un réseau de capillaires présentant une géométrie fractale.
Leur expression pour un tube est la suivante:
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1-D¢ D41
F ! ), notons qu'elle différe de notre relation (VI.19) d'un facteur Dy .

af=o (€
Ceci pourrait expliquer le fait que leur relation prévoie généralement de faibles degrés
de "scale-dependence" par rapport & ceux que montrent leurs données de tragages.

La dispersivité calculée a partir de I'équation (VI.19) semble varier selon une
fonction parabolique suivant les trois débits étudiés sur la craie (figure VIIIL.2). En
effet, pour des vitesses élevées on obtient une réponse gaussienne traduisant un
écoulement ou seule la dispersion cinématique intervient. La distribution gaussienne
des concentrations est également obtenue quand le nuage de traceur est entrainé dans un
champ de vitesses faible car le temps moyen de transit est plus grand que le temps
nécessaire au phénoméne de diffusion moléculaire (ou plus généralement aux
phénomeénes d'échanges entre le milieu poreux et le nuage de traceur) pour
homogénéiser la distribution des concentrations entre les macropores (porosité
intergrains) et les micropores (porosité intragrains ou matricielle). Cependant, dans
le domaine intermédiaire des vitesses, les effets de la diffusion moléculaire sont
entravés par la dispersion cinématique qui devient de plus en plus dominante. Ce
comportement est 4 rapprocher de celui des dimensions fractales calculées pour chacun
des trois tragages (tableau VIll.2), sachant bien qu'elles furent estimées
indépendamment des dispersivités.

L'analyse de ces dimensions montre que lors des tragages effectués sur un milieu
poreux & double porosité, la diffusion moléculaire; terme qui devrait donc intervenir
dans I'expression de la dispersivité, opére depuis les plus faibles débits (ou elle est
dominante) pour ne plus avoir d'effet sensible dans les phénomeénes de transfert de
masse quand on se rapproche des valeurs élevées pour le nombre de Reynolds.
L'évolution des dimensions fractales en fonction de la vitesse de déplacement montre
effectivement un comportement calqué sur celui de la dispersivité (figure VIIi.2).

La méme évolution des dimensions fractales avec le débit est rapportée par les
expériences de tragage sur le matériau industriel (tableau VIII.3). Le calcul des
dimensions dans ce cas fut basé sur les tempé d'arrivée du traceur et non plus sur les
temps modaux. En effet, les courbes de restitution de la figure (V.6) montrent des pics
trés étales sur le temps.

La remarque que nous avons soulevée au cours de la discussion du chapitre V et

concernant la différence entre les vitesses estimées a partir des calages et celles
calculées a partir des porosités cinematiques (w.) évaluées a l'aide des fractions

mobiles; se justifie quand on fait la comparaison entre les expressions de V, et Vg .
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Elles s'expriment par rapport 4 la méme unite de temps, par contre les longueurs des
trajets différents (V> V).

Dans l'expression V = Q/Sw, , la porosité cinématique ne donne aucun renseignement

sur la géométrie du milieu; cependant, les valeurs que I'on calcule pour ce paramétre

1-Df

restent valables mais doivent étre accompagnées du terme (e

D¢-1
Dj x ) de la
S

relation (VI1.10) pour pouvoir se faire une idée plus précise sur la fraction de l'espace

poral intéressée par le flux ainsi que de la distribution du champ de vitesses.

Dispersion Vitesse moyenne | Dispersivité
Tragages Longitudinale Dimension
(m2.S'1) (m.s-1) (m) fractale
NO
1 1,3.107° 6.10°% 0,02 1,125
2 3,8.10°° 12.10°* 0,03 1,179
3 5.6.10 > 28.10"4 0,02 1,001

Tableau VIII.1: Parametres hydrodispersifs estimés sur les granules de craie par
calages successifs a xg = 0,825m et 1,791m
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Q=1,053.10 m s
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figure VIH.1(a,b,c): Variation de la dispersivité en fonction de la distance fractale
parcourue par le traceur dans des conditions hydrodynamiques différentes.
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Figure VIII.2 : Evolution de la dispersivité et de la dimension fractale en fonction de la

vitesse moyenne de déplacement dans les granules de craie.

Dispersion Vitesse moyenne | Dispersivité
Tragages| Longitudinale Dimension
(m2.s°1) (m.s-1) (m) fractale
NO
1 0,5.107° 6.10°% 0,008 1.14
2 23.107° 12.107% 0,019 1,20
3 38.10°° 18.10°4 0,021 1,22
4 4,8.10°° 22.107% 0,022 1,15

Tableau VIIl.2: Paramétres hydrodispersifs estimés par calages successifs a xg =

1,791m sur le matériau industriel
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Figure VIIL.3: Variation de la dispersivité dans les granules de craie en fonction de la

distance fractale parcourue par le traceur sous des conditions hydrodynamiques

différentes.



- 100 -

Chapitre VIII

Débit (m3.s1) 1,053.10°6 2.10-6 4.211.10-6
Masse injectée 4,68.10° 5,56.10°6 21.10°6
(kg)
Point de
prélevement 1,791 1,791 1,791
(m)
Dimension 1,125 1,16 1,001
fractale
f
D 6,92.10°5 23,67.10°5 5,71.10-5
(m2.s°1)
Vi 5,52.10-4 13,76.10°4 27,27.10-4
(m.s-1)
oy 0,125 0,169 0,02
(m)

calages successifs de la solution approchée du modéle fractale.

Tableau VIII.3: Paramétres hydrodispersifs établis sur les granules de craie par
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@8 Courbe simulée
¢ Courbe expérimentale
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Figure VIIl.4: Comparaison des tragages & l'uranine sur la craie et des courbes
simulées par le modeéle fractale. «
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Débit (m3.s') | 1,666.10-6 | 3,333.10°6 5.10°6 6,666.10°6
Masse injectée 1.10°6 1.10-6 1.10°6 1.10°6
(kg)
Point de
prélevement 1,791 1,791 1,791 1,791
(m)
Dimension 1,14 1,20 1,22 1,15
fractale )
f
DL 3,48.10°5 26,17.10°5 44,39.10-5 38,67.10°5
(m2.s-1)
v, 5,6.10°4 21,48.10°4 29,92.10-4 31,9.10°4
(m.s"1)
oy 0,062 0,122 0,148 0,121
(m)

Tableau VIIl.4: Parameétres hydrodispersifs établis sur les granules d'alumine par
calages successifs de la solution approchée du modele fractale
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Q=5.106 m3.s1
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Figure VIII.5: Comparaison des tragages a l'uranine sur les granules d'alumine avec les
courbes simulées par le modele fractale.
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Conclusion

La reformulation de l'équation classique de dispersion-convection a partir de
I“expression analytique des différents parameétres hydrodispersifs nous a permis de
reproduir dans leur totalité les courbes de restitution obtenues sur deux matériaux
hétérogénes. Cette hétérogénéité est liée a l'existence de deux types de porosité:
intergranulaire et intragranulaire.

A l'aide de l'expression fractale de la dispersivité (VI.19), on montre que cette
derniere est amenée A croitre indéfiniment avec la distance parcourue par le nuage de
traceur.

L'évolution des dimensions fractales avec les vitesses effectives de déplacement des
particules de traceur (figure VIIi.6 b), peut nous renseigner sur la dominance des
effets diffusifs et/ou convectifs. En effet, dans le domaine des vitesses les plus faibles,
ou la diffusion moléculaire est en grande partie a l'origine des flux de matiere; les
dimensions fractales calculées diminueront depuis la valeur relevée en mode
stationnaire (par exemple pour la craie 2t€), jusqu'a une valeur minimale, reflétant
ainsi une diminution de I'espace occupé par le nuage de traceur au fur et @ mesure que
le temps pour qu'une particule se déplace sous l'effet du seul gradient de concentrations
soit de plus en grand par rapport au temps de déplacement sous l'effet du champ de
vitesses croissant.

A partir de ce minimum, et pour des vitesses croissantes, les dimensions fractales
vont augmenter traduisant ainsi une occupation plus importante de I'espace intéressé
par le flux sous les effets combinés de la diffusion moléculaire et de la dispersion
cinématique. Cette evolution se poursuivra jusqu'a un maximum & partir duquel les
trajectoires dessinées par les particules du nuage de traceur entre I'entrée et la sortie
du systéme seront de plus en plus rectilignes sous l'effet de la convection dominante.
Les dimensions fractales caiculées dans ce domaine de vitesses vont tendre alors vers la
dimension topologique.

L'évolution que nous venons de décrire sera donc caractéristique de chaque type de
remplissage, car c'est la géométrie de I'espace poral qui conditionnera la géométrie du
champ de vitesse.

En portant le nombre de Peclet dynamique (Pe = v x/D) en fonction du nombre de
Peclet diffusif (Pe = v I/D,,) de plusieurs expériences de tragage sur colonne de
laboratoire; Pfannkuch (1963), donne un graphe de synthése (figure VIIL.6 a) sur
lequel il définit les régimes d'écoulement qui correspondent & des répartitions
variables entre les rbles joués par la diffusion moléculaire et la dispersion
cinématique de la méme maniére que celle que nous venons de décrire.
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La dimension fractale calculée pour des conditions hydrodynamiques stables, ne devrait
pas changer si I'on augmente les distances d'investigation; il serait donc possible de
prévoir les déplacements des nuages de traceurs (ou poliuants) a des échelles plus
faibles (i.e. sur de grandes surfaces). Une étude en cours sur la nappe de la craie du
‘Nord-pas-de_Calais (France), nous permettra de vérifier cette conclusion.

! / Péclet dynamique
100
10 v
| - ’_ .
1 I ] Nt 3.“
I \ o~
! I \ b4
0,! , | | |
10 10! ! 10 102 103 104 105 106
Péclet de diffusion

F‘f)“"‘- VUl-6 a: pe¢partition des différents régimes d’un déplacement miscible
(d’aprés PFANNKUCH, 1963)

Dimension fractale
J 1

T L] 1 T

Vitesse effective

F\'Sure ﬂ, 6b:
Reconstitution des régimes d'écoulement & partir des vitesses
effectives et des dimensions fractales ‘
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La démarche & suivre pour développer un modéle prédictif décrivant le transfert de
solutés citée dans l'introduction générale de ce mémoire, est basée sur le principe des
méthodes déductives de contréle farouchement défendues par Popper (1984) et selon
lesquelles, une hypothése une fois avancée ne peut étre que soumise a des tests
empiriques.
Le probléme posé au début de cette étude, était celui de linterprétation des signaﬁx
asymétriques obtenus lors des tragages a l'uranine (fluorescéine sodique) sur un
remplissage de granules de craie. ' _ ‘
Les études précédentes effectuées par d'autres chercheurs de notre équipe sur le couple
craie-uranine ont permis d'écarter toute interaction (chimique ou physique) entre ce
substrat et la solution tragante.
Par comparaison avec les résultats des tragages a l'uranine sur des graviers, ou
I'équation classique de convection-dispersion décrit en totalité les déplacements de ce
soluté alors qu'elle avorte quand on l'applique sur les granules de craie, il apparait
clairement que la structure de ce substrat crayeux hiérarchisant I'espace intéressé
par le flux de matiére en deux classes distinctes de pofosité (intra- et
intergranulaire), a une part certaine dans la dissymétrie des courbes de restitution.
L'influence de cette organisation porale sur les déplacements de l'uranine sera
conditionnée par les gradients de concentrations établis entre les deux fractions
porales. Pour représenter cette condition, deux modéles conceptuels sont retenus: le
premier, dit modéle de capacitance, ou l'espace poral est représenté par une fraction
siege des transferts convectifs et une deuxiéme fraction "immobile”, avec des
transferts de masse de type capacitifs entre les deux. Le second modéle appelé modéle de
la sphére poreuse, considére que le milieu est formé de sphéres poreuses de méme
taille; et ol le transfert convectif prend place dans la porosité intergranuiaire alors
que les concentrations en soluté a l'intérieur des sphéres changent seulement par
diffusion moléculaire suivant l'orientation des gradients de concentrations vers les
sphéres ou vers I'espace intergranulaire.
La vérification de la validite de ces modéles est basée sur la reproductibilité des
courbes de restitution, et ne peut étre rigoureuse que Si tous leurs paramétres sont
déterminés indépendamment des signaux a simuler.
La premiére partie de ce travail est consacrée & la détermination expérimentale du
coefficient de diffusion moléculaire de l'uranine & l'aide de techniques expérimentales
simples et fiables. Les valeurs qui lui étaient attribuées jusqu'a présent dans la
littérature découlaient de relations théoriques non vérifiées expérimentalement, ou
bien étaient établies par calages successifs.



En utilisant une technique qui se rapproche des méthodes usitées dans le secteur

agroalimentaire pour évaluer l'effet d'obstruction des gels d'agar sur le coefficient
d'autodiffusion et pour la mesure des coefficients de diffusion moléculaire dans les
produits alimentaires gélifiés; nous avons étudié deux modéles physiques: cylindrique
et sphérique, afin de vérifier la validité des équations mises en jeu et de tester la
reproductibilité du résultat obtenu. '

La valeur retenue pour le coefficient de diffusion moléculaire de l'uranine dans l'eau
est de 3,07.10° m2.s! & 12°C.

Nous avons également pu mettre en évidence l'influence de la diminution de la
concentration des solutions d'uranine suite & la photodécomposition ainsi qu'a
I'oxydation des molécules fluorescentes, sur le coefficient de diffusion moléculaire.

D& - l ffici e ditfusi léculaire de I ine 4 la fois d
. . lai I I les d . Falumine:

Le modeéle physique utilisé consiste en un cylindre de plexiglas scindé en deux
compartiments par un filtre millipore. Le premier compartiment est rempli par le
matériau étudié et le second regoit la solution d'uranine. Ce test nous a permi de
retenir pour les granules de craie et d'alumine les coefficients respectifs de
2,75.10°m2.s" et 1,25.109m2.s"? 4 12°C.

Grace a cette étude nous avons pu mettre en évidence le caractére "anormal" de la

diffusion moléculaire dans les monolithes de craie. Ce test fut mené par Porel (1988)
sur deux blocs de craie de 5 et 10 mm d'épaisseur.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous utilisons les coefficients de diffusion
moléculaire de l'uranine dans les granules de craie et d'alumine dans le modéle de la
sphére poreuse afin de comparer ses résultats de calage avec ceux du modéle de
capacitance. Ces calages, consistent a reproduire les courbes de restitution
concentrations-temps obtenues par tragages a l'uranine a l'echelle de la colonne de
laboratoire.

Nous montrons que le modéle de capacitance reproduit moins fidélement les courbes de
restitution que le modéle de la sphére poreuse. Cependant, ce dernier, méme s'il nous a
permi de mettre I'accent sur le rdle de la diffusion moléculaire; ne refléte pas toutes
les causes physiques a l'origine de la dissymétrie des courbes de restitution.
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La dispersion cinématique et la diffusion moléculaire ont pour conséquence principale
de dévier les particules de traceur de la trajectoire qui s'apparente le plus a une ligne
droite entre l'entrée et la sortie d'un systéme tragage; conséquence qui justifie le
traitement de l'équation classique de dispersion-convection dans le cadre de la
géométrie des fractales.
Gréce a cette approche nous avons pu établir dans la troisiéme partie de ce travail, un
modeéle prédictif permettant de reproduire dans leur totalité les courbes de restitution
 obtenues par tragage en colonne de laboratoire pour les granules de craie et d'alumine.
Nous arrivons, a partir de I'analyse de I'évolution des dimensions fractales en fonction
des vitesses interstitielles, a reconstituer les différents régimes d'écoulement
correspondant a des répartitions variables entre les rbles joués par la diffusion
moléculaire et la dispersion cinématique.
Enfin, nous montrons & partir de l'expression fractale de la dispersivité confortée par
des observations expérimentales, que ce parameétre qui traduit une longueur
d'hétérogénéité est amené & croitre avec la distance d'investigation.

PERSPECTIVES

On ne peut prétendre avoir établi un modéle prédictif que si son application est étendue
a l'echelle du terrain.

Une étude en cours concernant la nappe de [a craie du Nord-Pas-de-Calais (France),
nous permettra de vérifier la validité de I'approche fractale des phénomeénes
hydrodispersifs.
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