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de viscosité en condition de lessivage et la stabilité de I'écoulement en condition d'apport.
Pour cela, nous avons utilisé comme solution saline de base une solution d'iodure de
potassium. Entre la solution la plus concentrée et la solution la moins concentrée, nous
avons respecté le méme contraste de densité que celui rencontré dans nos expériences. La
solution la plus concentrée est visualisée par l'ajout de quelques paillettes d'iode qui lui
conférent une teinte ambrée. D'aprés la photo 1, l'apport se fait de facon trés homogeéne.
Le front de dispersion semble trés stable au cours du temps. En lessivage, on observe que
le traceur se déplace par des chemins préférentiels et forme des doigts (photo 2). Pour
obtenir ce contraste de couleurs, nous avons travaillé avec des solutions dont les
concentrations sont 100 fois plus élevées que dans le cas des expériences de dispersion.
Pour ces raisons, cette expérience ne constitue qu'une illustration du phénoméne.
['objectif est d'avoir pu montrer qu'en cas d'apport, 1'écoulement obtenu était stable et

qu'en cas de lessivage, il était instable.

II.4 ANALYSE QUANTITATIVE

[I.4.1 Traitement graphique des résultats

A partir des courbes d'élution, on peut déterminer la dispersivité du milieu soit, par
ajustement & l'aide d'un modele (qui sera abordé au paragraphe suivant) soit, tout
simplement, par un traitement graphique. A partir de la mesure de la concentration a la
sortie de la colonne et lorsque la dispersion est normale, il est possible de déterminer
graphiquement le coefficient de dispersion hydrodynamique. Une condition nécessaire est
que la zone de mélange soit trés petite devant Ia longueur du milieu poreux.
BLACKWELL et al. (1959), ARONOFSKY et HELLER (1957) ont démontré qu'il est
permis d'utiliser la formule suivante :

3.62 DyT = wn(to.9—ty.1) (I11-23)
si la condition ci—dessous est vérifiée :
Dn/umL<0.02 soit Pe>50 (111-24)

Dn est le coefficient de dispersion hydrodynamique
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Vitesse 2.86 13.39 26.64 52.78 98.08 - 141.67
(105 m/s)
Peyp=dvy/Dy 107 502 999 1979 3678 5313
(=)
Dn/vnL 0.0021 0.0052 0.0075 0.013 0.014 0.017
=)
=D /n 0.057 0.146 0.21 0.376 0.395 0.456
(102 m)

Tableau III4 : Valeurs de la dispersivité déterminée graphiquement pour les 6
expériences en apport.
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Figure 14 : Courbes expérimentales obtenues en condition d'apport (cercles) et
courbes d'élution issues de l'ajustement de la dispersivité avec le modéle de

l'équation de convection—dispersion (trait plein), aux vitesses de

: (A) : 2.86 103

m/s : (B):13.39 10 m/s ; (C) : 26.64 105 m/s ; (D) : 52.78 10-5 m/s ; (E) : 98.08
Les dispersivités ajustées sont données dans le

103 m/s ; (F) :
tableau [11-5.

141.33 105 m/s.
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T est le temps nécessaire pour déplacer un volume de pore (vpt/L)

vp est la vitesse intersticielle moyenne

to.9—lfo.1 est l'intervalle de temps entre la sortie des concentrations relatives
C-Cini/Co—Cini=0.1 et C—Cipi/Co—Cini=0.9

L est la longueur du massif.

Le tableau III.4 indique que le nombre de Péclet dynamique de colonne est toujours
supérieur & 50 pour les expériences réalisées en apport. Il donne également la dispersivité
déduite. Aux vitesses faibles, la dispersivité est trés inférieure au diamétre de particule qui
est l'ordre de grandeur classique de la dispersivité pour ce type de milieu. Elle croit avec la
vitesse jusqu'a la valeur de 4.5 103 m a 141.67 105 m/s.

En condition de lessivage, seule l'expérience conduite & la vitesse de 97.53 10-5 m/s
présente une courbe de dispersion & peu prés normale. En revanche, elle ne vérifie pas la
condition (III-24).  Pour discuter nos résultats, nous ne pourrons utiliser que les
coefficients de dispersion qui ont été ajustés.

[1.4.2 Ajustement de la dispersivité

Pour les courbes obtenues en condition d'écoulement stable (apport), la dispersivité
a €té ajustée a l'aide d'un modele de type convection—dispersion couplé & un algorithme
d'estimation de paramétres (cf. annexe III.2). Dans les conditions d'écoulement instable
(lessivage), le modéle précédent n'a pu étre utilisé que pour les expériences conduites aux
deux vitesses les plus €levées. Pour les expériences réalisées aux autres vitesses, il a fallu
utiliser un modéle du premier ordre prenant en compte l'existence d'une phase immobile.

Apport : D'apreés les figures 14A,B,C,D,E,F, les ajustements obtenus sont bons. Le
léger décalage de la courbe expérimentale avec la courbe ajustée aux vitesses de 98.08 10-5
m/s et de 141.67 10"5 m/s semble normal dans la mesure ol les solutions de 1'équation de
convection—dispersion passent toujours légérement & gauche du point (1, 0.5), & vitesse
élevée. 1l est possible également qu'il existe des zones d'eau immobile. Le faible écart
observé incite & penser qu'elles doivent étre alors trés peu importantes. Il ne modifie en
rien la valeur de la dispersivité ajustée. Les valeurs ajustées de la dispersivité résumées
dans le tableau III.5, sont trés proches de celles qui ont été déterminées graphiquement.
Ces résultats démontrent, une fois de plus, que le modéle de I'équation de
convection—dispersion est un modéle adéquat pour ajuster la dispersivité sur les courbes
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Vitesse 2.86 13.39 26.64 52.78 98.08 141.67
(105 m/s)
Dispersivité
ajustée 0.054 0.138 0.202 0.398 0.398 0.456
(102 m)

Intervallede | [0.047, | [0.128, | [0.185, | [0.34, [0.36, [0.42,
confiance 0.062] 0.147] 0.219] 0.455) 0.436] 0.493]
(102 m)

Tableau III-5 : Valeurs de la dispersivité ajustée et son intervalle de confiance pour
les 6 expériences en apport.

Vitesse 26.17 53.31 97.5
(105 m/s)
Dispersivité
ajustée 52.07 22.23 12.46
(1073 m)
Intervalle de [32.61, [19.44, [10.66,
confiance 71.53] 25.02] 14.26]
(103 m)

Tableau III-6 : Valeurs de la dispersivité ajustée pour les expériences en lessivage
conduites aux vitesses de 26.17 105 m/s, 53.31 10-5 m/s et 97.5 10-5 m/s.
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Vitesse mesurée 2.81 13.28 26.17
(105 m/s)

% eau mobile 18.86 56.42 82.26

Vitesse () 14.94 23.53 31.81
(105 m/s)

Coefficient d'échange
o

entre phases 3.55 5.29 4.28
(105 s°1)

Dispersivité 22.17 24.08 31.92
(10°3 m)

(%) déduite du pourcentage en eau mobile

Tableau III-7 : Valeurs des parameétres ajustés & 1'aide du modéle du premier ordre
pour les expériences d'élution sur massif de billes de verre réalisées en lessivage aux
vitesses de 2.81 105 m/s, 13.28 105 m/s et 26.17 10-5 m/s.
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Figure 15 : Courbes expérimentales obtenues en condition de lessivage (cercles) et
courbes d'élution issues de l'ajustement de la dispersivité avec le modéle de
I'équation de convection—dispersion (trait plein), aux vitesses de : (A) : 97.53 105
m/s ; (B) : 53.31 108 m/s ; (C) :.26.17 105 m/s. Les dispersivités ajustées sont

données dans le tableau III-6.
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Figure 16 : Courbes expérimentales obtenues en condition de lessivage (cercles) et
courbes d'élution issues de l'ajustement avec le modéle du premier ordre (trait
plein), aux vitesses de : (A) : 26.17 105 m/s ; (B) : 13.28 105 m/s ; (C) : 2.81 10-5
m/s. Les paramétres sont donnés dans le tableau ITI-T7.
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d'apport. On notera que les dispersivités ajustées varient de 5 104 m 4 4.5 103 m lorsque
la vitesse croit. Notre jeu de données comporte donc une gamme assez large de valeurs

pour la dispersion hydrodynamique.

Lessivage : la dispersivité peut étre ajustée aux vitesses de 97.53 10-5 m/s et 53.31 10-5
m/s. Les courbes expérimentales sont bien reproduites par le modéle (figures 15A,B). Les
valeurs obtenues sont 3 & 5 fois plus élevées que celles correspondant aux expériences en
apport (tableau II1.6). La qualité de l'ajustement se détériore aux vitesses inférieures. La
figure 15C illustre le mauvais ajustement obtenu A la vitesse de 26.17 105 m/s.
L'ajustement de la vitesse et de la dispersivité améliore I'ajustement mais ne peut rendre
compte de la queue de dispersion observée. La valeur de la dispersivité ajustée et son
intervalle de confiance (tableau IIL.6) traduisent l'incapacité du modéle de
convection—dispersion a reproduire les points expérimentaux. Il faut utiliser un modéle dy
prewmier ordre (figures 16A,B,C). La qualité de l'ajustement de ce modéle aux points
expérimentaux est tout & fait remarquable. Par rapport au modéle de I'équation de
convection dispersion, celui—ci suppose qu'une partie de 1'eau est immobile et échange du
soluté avec l'eau mobile. Comme nous l'avons expliqué, il faut relier ce non—équilibre
physique aux digitations induites par le contraste de densité. Le tableau IIL7 donne, pour
ces vitesses, les valeurs des trois paramétres ajustés : le pourcentage d'eau mobile, le
coefficient d'échange entre phases et la dispersivité dans la phase mobile. On donne aussi
la vitesse moyenne dans la phase mobile. Nous constatons que lorsque la vitesse augmente,
le pourcentage d'eau mobile augmente. Cela signifie qu'en augmentant la vitesse, on se
rapproche de plus en plus d'un milieu homogéne ot toute I'eau serait mobile. Cela explique
pourquoi les expériences conduites aux vitesses supérieures i 26.17 10-5 m/s ont pu étre
traitées & l'aide d'un modéle & une seule phase. A la vitesse de 2.81 10-5 m/s, la valeur trés
faible ajustée pour le pourcentage d'eau mobile révéle une tres grande influence du
contraste de densité sur la courbe de dispersion (figure 16C). Le coefficient d'échange entre
phases, visant & rendre compte du transfert entre la phase la plus mobile et la phase la
moins mobile, semble relativement constant. Quant & la dispersivité ajustée, elle croit
avec la vitesse. Ces variations ne sont pas explicables. On aboutit 13 au probléme
classique de I'interprétation de paramétres calés et fortement corrélés les uns aux autres.
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Figure 17 : Diagramme logarithmique représentant la variation de Dp/D, ave
dun/Dy. Les cercles et les plus sont les données obtenues par Pfannkuch sur billes d
verre. Les croix et les étoiles correspondent respectivement a nos données obtenue
en conditions d'apport et de lessivage. Les trait pleins correspondent au

ajustements (cf. texte).
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Figure 18 : Diagramme logarithmique représentant la variation de Dy/du, ave
dvn/Dy. Les cercles et les plus sont les données obtenues par Pfannkuch sur billes di
verre. Les croix et les étoiles correspondent respectivement A nos données obtenue:
en conditions d'apport et de lessivage.
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I1.4.3 Comparaison avec les résultats de PFANNKUCH (1963)

Pour discuter la qualité des résultats et la signification de ces coefficients de
dispersion, nous les avons confrontés aux résultats de PFANNKUCH (1963) obtenus sur
billes de verre qui constituent une référence en la matiére. Dans cet objectif, nous avons
utilisé deux types de représentation proposés par l'auteur. La premiére consiste & porter les
valeurs du coetficient de dispersion sous la forme du rapport sans dimension Dy/Dy en
fonction du nombre de Péclet moléculaire sur un diagramme logarithmique (figure 17). La
deuxiéme consiste & représenter les résultats expérimentaux sur un diagramme
logarithmique ou l'inverse du nombre de Péclet dynamique de particule est une fonction du
nombre de Péclet moléculaire. Sur ces deux graphiques, les résultats de PFANNKUCH
(1963) obtenus sur billes de verre ont été portés. Il s'agit des séries III (plus) et IV
(cercles) obtenues. respectivement, avec des billes de 1.6 103 m 42 103 met de 4 1074 m 3
5 104 m de diameétre. Sur le diagramme de la figure 17, on constate que nos valeurs
présentent une variation en fonction du nombre de Péclet semblable 3 celle de la série III et
qu'elles sont fortement décalées vers le bas. Les séries se classent avec la taille des billes.
Nos valeurs sont, par conséquent, les plus basses. Par rapport aux autres données qu'il a
obtenues, PFANNKUCH (1963) note que les données de la série IIT sont en dessous des
autres valeurs qu'il a pu rassembler, sans trouver d'explication & ce résultat.
Apparemment & la lumiére de nos résultats, les résultats de la série III pourraient étre
expliqués par l'existence de contrastes de densité et/ou de viscosité. Le contraste de
densité donné par PFANNKUCH (1963) est de 1.0004. Si l'on procéde & une régression sur
chacune des séries, on obtient une relation du type:

D/ Do=Ao (dvn/Do)™ (I1I1-25)
Pour la série IV Ap=2.09 et A= 1.007
Pour la série III Ao=0.216 et A;=1.246
Pour notre série Ag=0.01 et A;=1.536

Seule la série [V présente des parametres proches de ceux déterminés par
PFANNKUCH (1963) sur l'ensemble de ces données. Pour la série III et la nétre, on
assiste & une diminution du Ap et 4 une augmentation du A, lorsque (on aurait envie
d'affirmer) le contraste de densité est plus important. Sur le méme graphique, on a
également reporté les deux valeurs ajustées pour les vitesses 97.53 107 m/s et 53.31 105
m/s en condition de lessivage (x). On remarque que celles—ci se situent au dessus de toutes
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les données. Dans ce cas, le contraste de densité augmente la dispersivité par rapport i lz
valeur normale. Si l'on s'intéresse au diagramme de la figure 18, on remarque, de la méme¢
fagon, un décalage de nos données vers le bas par rapport aux données de l'auteur. L'autre
intérét du diagramme est de mettre en évidence le régime IV ou régime de la dispersior
pure pour lequel Dp/Dy=a(dvn/Dy). Nos données appartiennent vraisemblablement at
régime [V. Cependant, la présence du contraste de densité semble perturber les premiers
points. Pour les trois derniers points, on observe une certaine constance.

Cette comparaison a permis de montrer l'influence du contraste de densité et
certainement de viscosités sur la dispersivité du milieu. A ce sujet, une partie des résultate
de PFANNKUCH (1963) pourraient étre diis & ce méme phénomeéne bien que l'auteur ait
pris un soin particulier & éviter ce genre de problémes.

En conclusion, il apparait ainsi possible de caractériser notre milieu du point de vue
de ses propriétés dispersives en condition d'apport. Le comportement dispersif du milieu.
méme s'il est perturbé par le contraste de densité, est de type gaussien. Les valeurs
obtenues par analyse graphique directe des expériences sont trés proches des valeurs
ajustées avec le modele de convection—dispersion. En condition de lessivage, excepté aux
vitesses de 97.53 105 m/s et 53.31 10-5 m/s, la dispersion, modifiée par les instabilités, est
plus complexe. Une bonne restitution des courbes expérimentales nécessite 1'ajustement de
trois parametres. Ceux—ci sont trés corrélés et n'ont plus guére de signification physique.
Il ne sera donc pas possible de confronter le modeéle & fonction de forme aux expériences de
transfert sur billes poreuses faites dans les mémes conditions, en lessivage.

III LES EXPERIENCES DE VALIDATION DU MODELE

III.1 DISPOSITIF ET PROTOCOLE EXPERIMENTAUX

Le dispositif expérimental des expériences de validation est celui qui a été pour les
expériences de détermination du coefficient de dispersion hydrodynamique.

En ce qui concerne le remplissage de la colonne, les billes poreuses sont
préalablement saturées sous vide. Elles sont ensuite stockées dans de l'eau dégazée. Le
tout est & nouveau dégazé sous vide avant la phase de remplissage.

Le déroulement des expériences est identique & celui qui a été suivi lors des
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expériences de détermination du coefficient de dispersion hydrodynamique. Avant de
commencer les expériences de tracage, la colonne a été abondamment lessivée 4 l'eay
désionisée. Elle a été ensuite saturée par une solution fortement concentrée en chlorure de
calcium (100 mol/m3). Cette procédure de préparation des agrégats est identique & celle
suivie lors de la détermination du coefficient de diffusion effectif.

Pour la mise a 1'équilibre dans la condition initiale désirée du fluide de saturation de
la colonne, on fait passer & travers la colonne, & un débit assez faible, environ 6 litres de
solution & la concentration voulue. Lorsque la concentration en sortie est trés proche de la
coucentration de la solution d'apport, l'alimentation est arrétée. On laisse ensuite la
colonne s'équilibrer pendant 12 heures.

La détermination des caractéristiques de la colonne (longueur, diamétre, volume et
porosité structurale) se fait lors de son démontage. Aprés la derniére expérience, la colonne
est pesée pleine. Nous notons Mo, son masse totale. La totalité des billes poreuses est
récupérée puis passée pendant 24 heures & 'étuve & 105°C. La masse de billes séches, M,
est alors déterminée. Connaissant, par ailleurs, leur humidité pondérale, on accede 3 la
masse de billes humides contenues dans la colonne, Mp. Les volumes morts aux deux
extrémités de la colonne sont mesurés par pesée de l'eau de remplissage. Ils correspondent
a la masse My, Enfin, la tare constituée par la colonne vide, les vannes et une partie de la
tuyauterie est également mesurée. Elle est notée T. Le poids d'eau contenue dans la
porosité interparticulaire, Mip, est déduit de la formule suivante :

Mip = Mior—T~Myn—My (I11-26)

Le volume de la colonne entre la grille amont et la grille aval, V,, est déterming,
d'une premiére fagon, par la mesure du diamétre et de la longueur du massif. La
dérermination par pesée de l'eau de remplissage de la colonne vide donne des valeurs
identiques. La porosité interparticulaire de la colonne est alors donnée par la formule :

.l.Mi P
(I11-27)

€Em =

Pw Ve

ou py est la masse volumique de I'eau (py~1000 kg/m3)
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EXPERIENCES EN APPORT

Vitesse 2.67 12.64 25.17 50.17 92.89 133.47
(1075 m/s)
Pe=uvyL/Dp, 514.8 201.5 137.6 69.9 69.9 61.
(-)
Dispersivité 0.54 1.38 2.02 3.98 3.98 4.56
(10-3 m)
EXPERIENCES EN LESSIVAGE
Vitesse 2.67 12.64 25.06 49.67 91.97
(10°5 m/s)
Pe=vyL /Dy, - - - 12.5 22.3
(=)
Dispersivité - = - 22.23 12.46

(103 m)

Tableau ITI-8 : Conditions expérimentales des expériences de validation.
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III.2 PRESENTATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

I[[.2.1 Conditions expérimentales

Une série de 11 expériences, 6 en apport et 5 en lessivage, caractéristiques de
ditférents types de comportement, ont été réalisées.  Les principales conditions
expérimentales sont résumées dans le tableau ITI-S8.

Le diameétre de la colonne est de 0.0915 m, ce qui conduit & un rapport diamétre de
colonne sur diamétre de particule supérieur & 20. Cette valeur est suffisamment élevée
pour que l'on puisse supposer des effets de bord négligeables lorsque la colonne est
correctement remplie (TSOTSAS et SCHLUNDER, 1988) (cf. Chapitre I, §1.3.3.2). En
revanche, le critére de HAN et al. (1985) (cf. Chapitre I, §1.3.3.1) n'est pas du tout vérifié.
Pour une vitesse de 5.56 10-¢ m/s, la longueur de la colonne devrait étre supérieure & 1.067
m alors qu'elle n'est que de 0.278 m. Toutefois, les comportements cohérents observés et
les valeurs de dispersivité obtenues lors des expériences de dispersion pure laissent penser
que la colonne est suffisamment longue par rapport a la taille des particules.

Les vitesses intersticielles varient de 2.67 105 m/s & 133.47 10-5 m/s. Pour chacune
d'entre elles, la dispersivité a été déterminée expérimentalement sur un milieu purement
dispersif et "géométriquement identique" au milieu poreux (cf. Chapitre III, §II). Le
coefficient de diffusion effectif de l'ion calcium dans le milieu poreux a été mesuré de fagon
indépendante dans différentes conditions de transfert externe (cf. Chapitre I1I, §I)

Le signal d'entrée est un échelon. Selon la vitesse d'écoulement, on apporte de 2 &
10 fois le volume poral total de la colonne.

[I1.2.2 Analyse qualitative des courbes expérimentales

[11.2.2.1 Apport

L'ensemble des courbes d'élution obtenues en apport est présenté sur les figures
19A,B,C,D,E,F. Pour chaque vitesse, la courbe d'élution obtenue sur massif de billes de
verre a €té également tracée. Pour les expériences en apport et les expériences en lessivage
dont la vitesse est supérieure & 25.06 10-5 m/s, la courbe d'élution obtenue sur massif de
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Figure 19 : Courbes d'élution expérimentales (+) obtenues en condition d'apport
(Co=20 mol/m3, Cjpi=5 mol/m3) aux vitesses de : (A) : 2.67 105 m/s ; (B) : 12.64
105 m/s ; (C) : 25.17 10 m/s ; (D) : 50.17 10-5 m/s ; (E) : 92.89 105 m/s ; (F) :

133.47 105 cm/s.

Les courbes d'élution obtenues sur massif de billes de verre

relatives aux différentes vitesses (trait plein) sont tracées.
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billes de verre est calculée & l'aide du modéle de convection—dispersion en utilisant la
valeur ajustée de la dispersivité. Pour les expériences en lessivage dont la vitesse est
inférieure & 25.06 105 m/s, la courbe d'élution obtenue sur massif de billes de verre a été
calculée avec le modéle du premier ordre en utilisant les trois paramétres ajustés. Chaque
courbe est la représentation de 1'évolution de la concentration relative en calcium 2 la
sortie de la colonne en fonction du volume de solution saline injecté rapporté au volume
poral total de la colonne (qui est la somme du volume occupé par la phase mobile et du
volume occupé par la phase immobile). Toutes les figures utilisent la méme échelle en
abscisse. L'intervalle de confiance sur les données est de 2% en relatif. Ainsi, le début des
courbes est déterminé avec précision. En revanche, le plateau qui correspond a des valeurs
de concentration relative élevées est moins bien déterminé.

Le débit volumique, ou encore la vitesse intersticielle, est le seul parameétre qui varie
entre les différentes expériences. Au fur et & mesure que la vitesse intersticielle augmente,
nous observons une asymétrie de-plus en plus forte ainsi qu'un décalage vers la gauche du
debut de l'élution. Ces courbes typiques sont dues & une différence de concentration
croissante entre la phase en écoulement et la phase immobile. C'est ce que nous avons
appelé, précédemment, le non—quilibre physique. Les figures 19A et 19F illustrent deux
cas typiques. A la vitesse la plus faible, la courbe d'élution obtenue est symétrique (figure
19A). Elle passe légérement & droite du point (1, 0.5) qui caractérise I'équilibre physique
entre les deux phases. Apres remplacement de 2 volumes de pore, 1'équilibre entre phases
mobile et immobile est atteint. La forme de la courbe d'élution est fortement, marquée par
la dispersion hydrodynamique. La diffusion dans les particules ne provoque qu'un léger
étalement supplémentaire de la courbe. La figure 19F présente la courbe d'élution obtenue
pour la vitesse la plus grande. La courbe est trés asymétrique. Elle présente un début
d'élution beaucoup plus précoce que celui observé sur la figure 19A. La concentration croit
trés rapidement jusqu'd un plateau correspondant & une concentration de la, phase mobile
légérement inférieure a celle de 'apport. Cette partie de la courbe est marquée par la
diffusion qui devient le facteur limitant du transfert. Physiquement, le plateau de la
courbe traduit I'existence d'un flux de soluté de la phase mobile vers la phase immobile qui
retarde l'atteinte de I'équilibre. Ce plateau peut atteindre de trés grandes proportions. A
titre d'exemple, a la vitesse de 133.47 10- m/s, on observe qu'aprés le passage de 10
volumes de pore, 1'équilibre entre la phase mobile et la phase immobile n'est toujours pas
atteint.  Expérimentalement, ce plateau est trés difficile & mesurer. L'écart de
concentration avec la concentration & 1'équilibre est faible. Les erreurs de mesure viennent

également bruiter le phénoméne.
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Figure 20 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition de lessivage (+)
(Co=5 mol/m3, Cin;=20 mol/m3) aux vitesses de : (A) : 2.67 10" m/s ;105 m/s ;
(C) : 25.06 105 m/s : (D) : 49.67 105 m/s ; (E) : 91.97 105 m/s. Les courbes
d'élution obtenues sur massif de billes de verre relatives aux différentes vitesses

(trait plein) soul Lracées.



II1.2.2.2 Lessivage

Les courbes d'élution sont représentées dans le sens des vitesses croissantes (figures
20A,B,C,D,E). L'intérét fondamental de ces expériences est la variation des propriétés
dispersives du milieu, & une méme vitesse, entre les expériences en apport et les expériences
eu lessivage. La comparaison des courbes de dispersion obtenues en apport et en lessivage a
mis en €vidence une dispersivité du milieu beaucoup plus importante en phase de lessivage
qu'en phase d'apport. D'autre part, nous avons noté l'apparition d'une dispersion
hydrodynamique anormale pour des vitesses inférieures & 49.67 105 m/s. Ces
caractéristiques se répercutent sur les courbes d'élution qui sont systématiquement plus
dispersées en lessivage qu'en apport. Un cas extréme est illustré par la figure 20A.
Comparée a celle de la figure 19A, la courbe d'élution est anormalement dispersée. Elle est
tres semblable a la courbe d'élution obtenue sur massif de billes de verre. Ceci indique que
la diffusion dans les particules poreuses joue un role négligeable dans 1'étalement du signal.
Elle reflete également les problemes de contraste de densité abordés au paragraphe II.
L'équilibre est loin d'étre obtenu aprés l'apport de deux volumes de pore. On remarquera
un comportement plus classique pour les courbes obtenues aux vitesses élevées pour
lesquelles la dispersion hydrodynamique est presque normale (figures 20D et 20E). Pour
ces cas, la participation de la diffusion dans les particules poreuses & la dispersion du signal
est bien apparente.

A la vitesse de 12.64 10 m/s. on a réalisé une expérience d'apport e: écoulement
descendant. La courbe d'élution ainsi obtenue est identique & celle résultant d'un lessivage
par le bas & la méme vitesse (figure 21). Ce résultat constitue une preuve supplémentaire
que les contrastes de densité et/ou de viscosité est responsable de la différence de
comportement entre l'apport et le lessivage et qu'il ne s'agit pas d'un probléme
d'adsorption avec une fonction de partage non linéaire.
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Figure 21 : Courbes d'élution expérimentales brutes provenant d'un apport en
écoulement descendant (0) et d'un lessivage en écoulement ascendant (+) i la
vitesse de 12.64 10-5 m/s.
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IV TENTATIVE DE VALIDATION DU MODELE

IV.1 SIMULATION DES EXPERIENCES D'APPORT

IV.1.1 Paramétres du modéle

La majorité des paramétres d'entrée du modéle provient des mesures directes sur la
colonne qui sont données dans le tableau III-9.

Pour toutes les expériences, le diamétre des agrégats est fixé 4 4.5 103 m. Dans la
réalité, le milieu provient d'un tamisage entre 4 10-3 et 5 10°3 m. Devant 1'étroitesse de la
distribution, nous avons choisi d'approcher celle—i par un rayon unique. Ce choix est
justifié au vu des résultats présentés dans le chapitre IV.

La fonction de forme est celle correspondant & une sphére. Son expression est
donnée dans le tableau II.1.

La dispersivité et le coefficient de diffusion ont été mesurés A 1'aide d'expériences
indépendantes (cf. §I et §II). Les valeurs moyennes ainsi que leur intervalle de confiance
sont résumés dans le tableau III-9. Seul le transfert externe n'a pu étre estimé
précisément. Nous avons, cependant, trouvé deux facons différentes de le quantifier.

En choisissant le modéle avec film liquide, le transfert externe est explicitement pris
en compte par l'intermédiaire d'un coefficient de transfert externe. Ce coefficient est
classiquement évalué d'aprés la corrélation de WILSON et GEANKOPLIS (1966).
Celle—i s'applique & milieu poreux formé de particules sphériques identiques, en présence
d'un écoulement suivant la loi de Darcy. TUne telle procédure a été suivie par
CRITTENDEN et al. (1986) ainsi que par ROBERTS et al. (1987). La corrélation de
RANZ et LEVENSPIEL établie pour les petits nombres de Reynolds a été également
utilisée. D'apres le tableau III.9, les valeurs du coefficient de transfert externe fournies par
ces deux corrélations classiques sont trés voisines. Le coefficient de diffusion utilisé dans le
modele doit étre celui qui a été déterminé en l'absence de transfert externe pour ne pas
comptabiliser ce mécanisme deux fois. On choisit donc le coefficient de diffusion déterminé
& la plus grande vitesse d'écoulement (cf. §1.3.2). Les valeurs du paramétres 4 sont
calculées au moyen de 1'équation II-21 (cf. chapitre II, §II1.3.2).

Nous proposons une seconde méthode. Celle—ci consiste & inclure dans un coefficient,
de diffusion global la diffusion dans la particule poreuse et le transfert 3 travers le film
liquide. Dans ce cas, le modéle avec couplage direct est utilisé. Nous avons pu mesurer un
coefficient de diffusion global dans différentes conditions de transfert externe (cf. §II).
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Vitesse 2.67 12.64 25.17 50.17 92.89 133.4
(10°5 m/s)
Pe=vyL/Dy 514.8 201.5 137.6 69.9 69.9 61.
(=)
a=Dp/Vn 0.57 1.46 2.1 3.76 3.95 4.56
(10°3 m) 0+47,0-62 1-28,1-47 1-85,2-19 3-414.55 3-674-36 424+
ke (W-Q) 2.57 4.28 5.41 6.77 8.35 9.42
(106 m/s)
3 (W-G) 5.85 9.73 12.3 15.4 19. 21.4
(-)
ke (R-L) 1.47 2.61 3.47 4.68 6.18 7.3
(106 m/s)
g (R-L) 3.37 3.95 7.89 10.66 14. 16.6
(=)
De De= 5.59 10710 (modéle avec couplage direct)
(m2/s) [4.83 1079, 6.36 10°10]
De= 8.24 10710 (modéle avec film liquide)
[7.87 1019, 9.12 10-19]

2=2.25103m ; €,=0.38 m3/m3 ; €;,=0.248 m3/m3 ; €,=0.40 m3/m3 ; €,,=0.628 m3/m3; L-

D=0.0915 m.

Tableau III-9 : Paramétres d'entrée du modéle et conditions expérimentales pour

les expériences en apport.

Les intervalles de confiance sur la dispersivité et le

coefficient de diffusion sont donnés. Les coefficients de transfert externe (k) et le
parametre g correspondant sont donnés pour les corrélations de WILSON et
GEANKOPLIS (W—G) et RANZ et LEVENSPIEL, PFEFFER (R-L).
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Figure 22 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition d'apport (+) et
courbes d'élution simulées avec le modéle i fonction de forme en utilisant la
dispersivité et le coefficient de diffusion moyens. La courbe en trait pointillé
correspond au cas ot le transfert externe est pris en compte explicitement (De=8.24
10°10 m2/s). La courbe en trait plein correspond au cas ot le transfert externe est
pris en compte implicitement (De=5.59 10-10 m2/s). (A) : 2.67 10 m/s ; (B) :
12.64 10 m/s ; (C) : 25.17 105 m/s ; (D) : 50.17 10-5 m/s ; (E) : 92.89 105 m/s ;
(F) : 133.47 103 m/s. (Voir aussi les tableaux IIT-9 et III-10 pour les valeurs des
parameétres) '
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Nous disposons de deux valeurs pour ce coefficient, l'une, & une vitesse d'écoulement nulle
(cas ou la résistance au transfert externe est maximale) et l'autre, & une vitesse
d'écoulement de 0.0035 m/s, 2 fois supérieure 3 la vitesse la plus élevée des expériences de
validation. Nous avons choisi pour toutes les expériences le coefficient de diffusion effectif
déterminé en statique. Cette facon de modéliser n'est certainement pas équivalente & la
précédente. On prend en compte le transfert & travers le film entourant les particules, mais
peut—€tre aussi le transfert & travers une phase immobile externe, piégée entre les
particules. L'intérét essentiel de cette deuxiéme méthode est d'utiliser uniquement des
paramétres qui ont été déterminés expérimentalement et de facon indépendante. En effet,
dans ce cas, aucun des parametres n'est ajusté ou calculé par une corrélation.

IV.1.2 Comparaison modéle — expérience

Dans tous les cas, on peut affirmer que les données sont bien reproduites par le
modéle. Les figures 22A,B,C,D,E,F présentent les courbes simulées en prenant en compte
explicitement (pointillés) ou implicitement (trait plein) le transfert externe. La forme des
courbes est bien rendue. Plus particuliérement, on remarque que les queues d'élution des
expériences conduites a vitesses élevées sont trés bien reproduites (figures 22C,D,E,F).
Lorsque 1'on compare simulations et données plus en détail, on observe un biais en début
d'élution, pour les vitesses de 25.17 10°5 m/s et de 50.17 105 m/s. 1l se traduit par une
sortie retardée des courbes simulées par rapport aux courbes expérimentales (figures
22C,D).

Lorsque le transfert externe est modélisé de fagon explicite (pointillés), les
simulations donnent, dans tous les cas, de moins bons résultats que lorsqu'il est pris en
compte de fagon implicite (trait plein). Dés la vitesse de 25.17 10-5 m/s, les valeurs du
coefficient de transfert externe fournies par la corrélation de WILSON et GEANKOPLIS
(1966) ou la corrélation de RANZ et LEVENSPIEL sont élevées. Injectées dans le modéle,
ces valeurs correspondent & une faible influence du transfert externe (valeur de Sgyr faible
par rapport & SIMT (tableau II—10 )). Si l'on s'en référe aux corrélations classiques, le
retard & l'elution des courbes simulées ne peut pas étre expliqué par du transfert externe.
Il semble donc que les deux types de modélisation du transfert externe ne soient pas
équivalents. La prise en compte implicite du transfert externe accroit 'importance du
phénoméne assimilé a du transfert externe. Le SIMT correspondant, & la prise en compte
implicite du transfert externe est plus élevé que la somme SIMT+SEMT correspondant A la

prise en compte explicite.
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Vitesse 2.67 12.64 25.17 50.17 92.89 133.47
(10" m/s)

SHD (1) 0.002 0.005 0.007 0.014 0.014 0.016

(2) 0.002 0.005 0.007 0.014 0.014 0.016

St (1) 0.009 0.044 0.089 0.177 0.327 0.47

(2) 0.014 0.066 0.131 0.26 0.482 0.693

SEMT (1) 0.003 0.008 0.012 0.019 0.029 0.037
(2) 0 0 0 0 0 0

S (1) avec le modele

Tableau III-10 : Valeurs des contributions SHD,
avec couplage direct (prise en compte implicite du transfert externe) et (2) avec le
modele avec film liquide (prise en compte explicite du transfert externe) pour les
simulations des expériences en apport avec les parameétres moyens. Pour le calcul
explicite du transfert externe, la corrélation de WILSON et GEANKOPLIS (1966)

est utilisée.

IMT

EMT’
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Aux vitesses faibles, nous avons observé une sortie du soluté systématiquement plus
précoce sur les courbes expérimentales que sur les courbes simulées. Ces écarts semblent
significatifs par rapport & la précision de la mesure. Ces premiéres observations nous
conduisent & examiner les incertitudes possibles sur les paramétres qui pourraient modifier
la qualité de l'accord entre le modéle et les observations :

1) 1 faut vérifier si les petites différences observées ne sont pas dues & une
incertitude sur le coefficient de diffusion ou la dispersivité du milieu. Nous considérerons
dans 1'éude suivante les bornes des intervalles de confiance plutot que les valeurs
moyennes obtenues lors de leur détermination. Nous n'envisagerons que la facon implicite
pour prendre en compte le transfert externe puisque les corrélations classiques de WILSON
et GEANKOPLIS (1966) ou de RANZ et LEVENSPIEL ne donnent pas de résultats
satisfaisants.

2) D'autres caractéristiques comme, par exemple, le volume de la colonne ou la
porosité des billes peuvent présenter des erreurs de détermination qui induisent & leur tour
des erreurs sur la porosité structurale et donc sur la vitesse. De méme, une imprécision sur
la mesure des volumes morts aux deux extrémités de la colonne modifie & 1a fois la porosité
structurale et la courbe expérimentale (cf. §1I1.2.3). Nous allons étudier dans ce qui suit,
l'influence de ces diverses sources d'erreur sur la réponse simulée de la colonne et

l'adéquation modele — expérience.

IV.1.3 Simulations en tenant compte de l'incertitude sur les paramétres

IV.1.3.1 Coefficient de diffusion et dispersivité

Les simulations sont faites avec les valeurs extrémes de l'intervalle de confiance sur
les parametres. Elles sont données dans le tableau III-9 . Le couple de paramétres est
choisi de fagon que soient maximisés les effets d'étalement ou de compression de la courbe
d'élution. Le premier cas correspond au choix de la borne supérieure pour la dispersivité et
de la borne inférieure pour le coefficient de diffusion. Ce couple de paramétres doit
augmenter l'étalement de la courbe (par rapport au cas moyen). Le deuxiéme cas
correspond au choix de la borne inférieure pour la dispersivité et de la borne supérieure
pour le coefficient de diffusion. Il doit comprimer la courbe (par rapport au cas moyen).

Les résultats sont représentés sur les figures 23A,B,C,D,E,F. Le trait plein
correspond au cas 1 (compression du front) et la trait pointillé correspond au cas 2
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Figure 23 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition d'apport (+) et
courbes d'élution simulées avec le modéle 4 fonction de forme en utilisant les bornes
des intervalles de confiance sur la dispersivité et le coefficient de diffusion. La
courbe en trait pointillé correspond au cas d'étalement maximal du front. La courbe
en trait plein correspond au cas de compression maximale du front. (A) : 2.67 105
m/s ; (B) : 12.64 105 m/s ; (C) : 25.17 105 m/s ; (D) : 50.17 105 m/s ; (E) : 92.89
10-5 m/s ; (F) : 133.47 10-5 m/s.
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(étalement du front). Comme on s'y attendait, la premiere combinaison de paramétre
donne une meilleure restitution de la courbe expérimentale que la deuxiéme. Elle laissi
cependant toujours apparaitre un biais résiduel au début de 1'élution comme il a été not:
précedemment. Ce choix des paramétres conduit & une légére augmentation de 1'étalemen
de la courbe mais ne permet pas de la décaler vers la gauche comme on l'aurait souhaité
Cette premiére série de simulations démontre que l'incertitude sur la détermination de:
parametres ne permet pas de modifier trés sensiblement les courbes d'élution.

IV.1.3.2 Porosité inter—agrégats

L'imprécision sur la porosité inter—agrégats est principalement due & une
imprécision sur le volume de la colonne ainsi que sur I'humidité pondérale des billes. Nous
nous sommes placés dans des hypothéses trés pessimistes quant aux erreurs possibles de
détermination. Nous avons supposé une erreur de 1.5% sur le volume de la colonne et une
erreur de 3.4% sur I'humidité pondérale des billes (cf. §II.2.3 pour son calcul). L'étalement
maximal de la courbe est obtenu avec la porosité inter—agrégats la plus petite (36.3%
obtenue avec le volume de colonne le plus grand et 1'humidité pondérale la plus grande
Une porosité inter—agrégats plus petite conduit & une vitesse de pore plus élevée et donc 2
plus de non—équilibre physique soit, & plus d'étalement. Inversement, l'étalement minima
de la courbe est obtenu avec la porosité inter—agrégats la plus grande (39.8%) obtenue avec
le volume de colonne le plus petit et I'humidité pondérale la plus petite. Ici encore, les
variations de ce parametre ne parviennent pas a corriger le biais. A titre d'exemple, ii
faudrait descendre & une porosité inter—agrégats de 30% pour obtenir un bon ajustement.
Cette valeur est irréalisable avec des particules sphériques monodimensionnelles.

1v.1.3.3 Volumes morts

Il nous a été difficile de mesurer trés précisément les deux volumes morts entre la
vanne et la grille. L'erreur faite concerne directement la porosité inter—agrégats puisque le
poids d'eau correspondant aux volumes morts est retranché au poids de 1'eau contenue dans
la colonne. Elle intéresse également les résultats expérimentaux. Le temps correspondant
au passage dans le volume mort est retranché des temps expérimentaux mesurés. A titre
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Figure 24 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition d'apport (+) et
courbes d'élution issues de l'ajustement de la dispersivité avec le modéle & fonction
de forme. La courbe en trait pointillé correspond au cas ou le transfert externe est
pris en compte explicitement (De=8.24 10710 m2/s). La courbe en trait plein
correspond au cas ou le transfert externe est pris en compte implicitement (De=5.59
1010 m2/s). (A):2.67 105 m/s ; (B) : 12.64 105 m/s ; (C) : 25.17 105 m/s ; (D) :
50.17 105 m/s ; (E) : 92.89 107 m/s ; (F) : 133.47 105 m/s. (Voir aussi les

tableaux III-'. et [H—12 pour les valeurs des paramétres)
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d'exemple, nous avons supposé une erreur de 50% sur le volume mort, bien que cela soit
tout & fait impossible. Nous observons que si la courbe simulée est décalée vers la gauche,
la courbe expérimentale I'est également. Le biais est donc toujours aussi présent.

En conclusion, nous constatons que l'imprécision sur les paramétres déterminés
indépendamment (dispersivité, coefficient de diffusion) ou sur les paramétres déterminés
directement (caractéristiques de la colonne) ne permet pas d'expliquer le biais observé.
Celui—ci pourrait étre dii & :

1) Une mauvaise détermination de la dispersion hydrodynamique.

2) Une mauvaise détermination de la diffusion

3) Une mauvaise détermination du transfert externe

Nous nous proposons de passer en revue chaque paramétre. La procédure choisie est
un simple ajustement du parameétre considéré. Elle doit permettre de répondre & deux
questions : le paramétre permet—il de restituer correctement la courbe expérimentale ? Si
c'est le cas, est—ce que la valeur ajustée est réaliste et/ou cohérente avec celle qui a été

déterminée indépendamment ?

[V.2 AJUSTEMENTS SUR LES EXPERIENCES EN APPORT

Les ajustements sont faits au sens des moindres carrés et tous les points de la courbe
d'élution ont le méme poids. On procéde & un ajustement du paramétre considéré i chaque

vitesse.

IV.2.1 Ajustement de la dispersivité

L'ajustement de la dispersivité en prenant explicitement en compte le transfert
externe (courbe en pointillés) ne permet pas de bien décrire la courbe expérimentale,
notamment dans sa partie intermédiaire (figures 24D,E,F). En revanche, la dispersivité
ajustée en prenant en compte le transfert externe de fagon implicite (courbe en trait plein)
permet, dans tous les cas, de bien améliorer la restitution des courbes expérimentales
(tigures 24A,B,C,D,E,F). Notons aussi que seule la premiére partie de la courbe d'élution
est modifiée par l'ajustement de la dispersivité. Le plateau est quasiment insensible aux
variations de la dispersivité. Lorsque le transfert externe est inclus dans le coefficient de
diffusion, c'est le coefficient de diffusion déterminé en statique qui est utilisé. La diffusion
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Vitesse 2.67 12.64 25.17 50.17 92.89 133.47
(10-3 m/s)
S,, (1) | 0.008 0.035 0.045 0.041 0.026 0.028
(2) 0.004 0.021 0.03 0.03 0.025 0.025
SIMT (1) 0.009 0.044 0.089 0.177 0.327 0.47
(2) 0.014 0.066 0.131 0.26 0.482 0.693
Sgyr (1) | 0.003 0.008 0.012 0.019 0.029 0.037
(2) 0 0 0 0 0 0
Tableau III-11 : Valeurs des contributions SHD, Syt - (1) avec le modéle

avec couplage direct (prise en compte implicite du transfert externe) et (2) avec le
modéle avec film liquide (prise en compte explicite du transfert externe) pour les
ajustements de la dispersivité sur les expériences en apport. Pour le calcul explicite
du transfert externe, la corrélation de WILSON et GEANKOPLIS (1966) est

utilisée.
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Vitesse
(1073 2.67 12.64 25.17 50.17 92.89 133.47
m/s)
2.2 9.7 12.6 11.4 7.16 7.9
a 15,3 7-9411-5 9-6,15-5 8-414-4 5-2,9:1 5-4,10-
(1073
m) 1.1 5.8 8.3 8.3 6.9 7.
0-551-8 4.8:6-8 7:1,9-4 69197 5:9:7-8 5:6:8:5
4.83 4.19 4.42 4.33 5.61 4.42
De 441569 3-81,4-58 3-8914-97 3.83;4-81 4-94,6-25 3.75,5-11
(10'10
m?/s) 4.81 4.19 4.42 4.31 5.58 4.39
4415-64 3-81,4-56 3-864-97 3-81,4-81 4-92,6-22 3-72:5-08
2.94 3.15 3.07 3.11 2.73 3.07
a 2.71,3-23 3-01,3-3 2.9,3-27 2.94,3.29 2.58,2-9 2-85:3-32
(103
m) 2.43 2.6 2.53 2.57 2.25 2.54
3.24,2-66 2.49,2-73 2.39,2.7 2-43,2.72 2:13,2-39 2.36:2-75
Jij .068 087 .07 .095 .186 113
(-) -0415-096 -0515-063 -064,-076 -089,-1 165-212 -041,-185

Tableau ITI-12 : Valeurs de la dispersivité (), du coefficient de diffusion (D), du
rayon (a) et du coefficient de transfert externe (f) ajustés pour les expériences en
apport. La premiére ligne de chaque rubrique correspond au cas ol le transfert
externe est pris en compte de fagon implicite (modéle avec couplage direct). La
deuxieme ligne correspond & une prise en compte explicite de ce dernier (modele

avec film liquide).
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est donc plus limitante que lorsque le coefficient déterminé en dynamique est utilisé (cf.
Syp du tableau III-11). On constate donc que la qualité de 1'ajustement dépend du
coefficient de diffusion utilisé.

Que l'on considére explicitement ou implicitement le transfert externe, la
dispersivité ajustée est 2 & 6 fois plus élevée que la dispersivité déterminée
indépendamment (tableau II1.12). Elle est également tres supérieure au diamétre moyen
des particules. Ces valeurs pourraient indiquer une modification de la dispersion
hydrodynamique entre le milieu constitué d'agrégats poreux et celui constitué d'agrégats

non poreux. Nous examinerons cette hypothése par la suite.

IV.2.2 Ajustement du coefficient de diffusion effectif

A toutes les vitesses, l'ajustement du coefficient de diffusion effectif laisse toujours
apparaitre un biais. L'adéquation entre courbes expérimentales et courbes simulées n'est
guére améliorée par rapport aux premiéres simulations (figures 25A,B,C,D,E,F). La
variation du coefficient de diffusion modifie trés peu le début des courbes d'élution. Elle
intéresse essentiellement le plateau des courbes. La courbe ajustée est insensible & 'option
choisie pour le transfert externe, c'est pourquoi nous n'avons représenté que la courbe issue
de la prise en compte implicite du transfert externe. En comparant les valeurs des
contributions relatives, SHD, SIMT et SEMT, il apparait que SIMT différe trés peu d'une option
& l'autre alors que S, et S, sont toujours faibles (tableau III-13). Il n'est donc pas
étonnant de trouver peu de différences entre les deux options. Les valeurs du coefficient de
diffusion effectif qui ont été ajustées n'apparaissent pas réalistes (tableau I1I-12). Excepté
a la vitesse de 92.89 10-5 m/s, elles sont toujours inférieures au coefficient de diffusion
effectif déterminé dans un batch statique. Ce dernier est considéré comme une valeur seuil
puisqu'il a été mesuré en condition de transfert externe maximal. En conclusion, méme
ajusté, le coefficient de diffusion effectif n'induit aucune amélioration. Il est probablement
trop petit et physiquement aberrant. On peut considérer que le coefficient qui a été
déterminé en statique est presque une valeur optimale si l'on se réfeére & la qualité de

restitution des queues d'élution.



196

Vitesse 2.67 12.64 25.17 50.17 92.89 133.47
(105 m/s)

SHD (1) 0.002 0.005 0.007 0.014 0.014 0.016

(2) 0.002 0.005 0.007 0.014 0.014 0.016

SIMT (1) 0.016 0.087 0.165 0.337 0.481 0.876

(2) 0.016 0.088 0.165 0.338 0.483 0.880

SEMT (1) 0.003 0.008 0.012 0.019 0.029 0.037
2) 0 0 0 0 0

Tableau ITI-13 : Valeurs des contributions SHD, St € Sy (1) avec le modéle
avec couplage direct (prise en compte implicite du transfert externe) et (2) avec le
modéle avec film liquide (prise en compte explicite du transfert externe) pour les
ajustements du coefficient de diffusion sur les expériences en apport. Pour le calcul
explicite du transfert externe, la corrélation de WILSON et GEANKOPLIS (1966)

est utilisée.
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Figure 25 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition d'apport (+) et
courbes d'élution issues de l'ajustement du coefficient de diffusion avec le modéle i
fonction de forme. (A):2.67 105 m/s ; (B) : 12.64 105 m/s ; (C) : 25.17 10-5 m/s ;
(D) : 50.17 103 m/s ; (E) : 92.89 105 m/s ; (F) : 133.47 105 m/s. La prise en
compte explicite du transfert externe ne modifie pas les valeurs ajustées. (Voir les
tableaux I1I-12 et I11-13)
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Vitesse 2.67 12.64 25.17 50.17 92.89 133.47
(10°3 m/s)
SHD 0.002 0.005 0.007 0.014 0.014 0.016
SIMT 0.009 0.044 0.089 0.177 0.327 0.47
SEMT 0.007 0.041 0.066 0.097 0.092 0.2‘17

Tableau III-14 : Valeurs des contributions SHD, SIMT et .S'EMT pour les ajustements

du coefficient de transfert externe () sur les expériences en apport.
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IV.2.3 Ajustement du rayon

Le rayon est le seul paramétre qui n'a pas été mesuré directement. Il a été
volontairement fixé & la moyenne arithmétique des bornes de la distribution. Comparés
aux ajustements du coefficient de diffusion effectif, les ajustements du rayon démontrent
l'équivalence des deux procédures d'ajustement. Dans les deux cas, les SlMT sont tres
proches. En réalité, ajuster le coefficient de diffusion effectif ou ajuster le rayon revient &
ajuster le temps caractéristique de diffusion d'aprés la formule (II-63) du chapitre II
(§V.2.2). Conformément & cette formule et aux ajustements précédents du coefficient de
diffusion effectif, l'ajustement conduit & des valeurs du rayon ajusté plus grandes que la
borne supérieure de la distribution. Dans ce type de milieu, ce résultat ne peut pas étre
attribué 3 une agglomération de particules comme, par exemple, dans le travail de
CRITTENDEN et al. (1986). Le fait de trouver un rayon plus grand résulte simplement de
la tentative du modele & ajuster le temps de diffusion interne par rapport au temps de
séjour moyen pour restituer le début de la courbe, les autres parameétres étant fixés.

IV.2.4 Ajustement du coefficient de transfert externe

Comme en témoignent les figures 26A,B,C,D,E,F, le coefficient de transfert externe
est le paramétre qui donne les meilleurs ajustements. A toutes les vitesses, le biais a
presque completement disparu. Les courbes ajustées reproduisent & la fois parfaitement le
début d'élution et le plateau. En ce qui concerne les valeurs ajustées pour ce paramétre,
celles—i sont 100 fois inférieures & celles données par les corrélations classiques (cf. tableau
I[II-12). En conséquence, la contribution du transfert externe est toujours largement
supérieure & SHD et presque du méme ordre de grandeur que SIMT (cf. tableau III-14). Les
variations du paramétre sont cohérentes avec la physique du probléme, en ce sens que le
transfert externe est moins limitant & vitesse élevée qu'd vitesse faible. Toutefois, les
valeurs trouvées sont beaucoup trop grandes pour que le mécanisme simulé par le processus

du premier ordre soit du transfert externe au sens classique du terme.
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Figure 26 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition d'apport (+) et
courbes d'élution issues de I'ajustement du coefficient de transfert externe (§) avec
le modéle & fonction de forme. (A) : 2.67 10-5 m/s ; (B) : 12.64 105 m/s ; (C) :
25.17 105 m/s ; (D) : 50.17 10 m/s ; (E) : 92.89 105 m/s ; (F) : 133.47 105 m/s.
(Voir aussi les tableaux III-12 et 11I1-14)
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IV.2.5 Influence de la fonction de forme sur les ajustements

Dans ce paragraphe, nous analysons dans quelle mesure la fonction de forme modifi
les courbes d'élution. Les figures 27A,B,C,D présentent une comparaison des courbes
simulées avec une géométrie sphérique ou une plaquette ainsi que les courbes
expérimentales pour les vitesses de 12.64 1075, 25.17 105, 50.17 105 et 92.89 105 m/s
Nous observons que la forme des agrégats a peu d'influence sur les courbes d'élution. Des
observations identiques ont été faites par SARDIN et al. (1991). Les différences ne
semblent pas suffisantes pour étre mises en évidence expérimentalement. On peut
remarquer que les courbes se classent de facon cohérente par rapport & l'allure de la
fonction de forme associée & la géométrie considérée. D'aprés la figure 8 du chapitre II, le
début d'élution doit étre plus précoce avec la géométrie "plaquette” qu'avec la géométrie
sphérique. On peut donc s'attendre a une relative insensibilité des courbes & la fonction de
forme utilisée lorsque la forme des agrégats n'est pas connue. Il pourra étre intéressant
d'examiner si, en faisant varier la vitesse, les courbes deviennent sensibles & la géométrie

choisie.

En résumé, nous constatons que l'ajustement de la dispersivité permet de corriger
les écarts ohservés entre les résultats expérimentaux et les prédictions du modeéle utilisant
la dispersivité mesurée sur colonne de billes de verre. Qualitativement, on peut étre tenté
d'attribuer cette différence & une structure différente des deux massifs. Quantitativement,
l'augmentation de dispersivité observée (dans un rapport de 1 & 6) n'est pas
raisonnablement explicable par une différence entre les réseaux de pores inter—agrégats
quand on change de colonne. On peut supposer donc que les deux milieux sont
géométriquement trés proches et par conséquent, ont des dispersivités trés proches. La
seule différence importante entre les deux colonnes est l'existence ou non d'une porosité
interne aux agrégats et donc, d'un transfert de soluté entre la phase mobile et une phase
immobile. GOLAY (1958) et par la suite, GROSSER et al. (1991) ont étudié la dispersion
hydrodynamique dans un tube cylindrique dont les parois sont revétues d'une fine phase
immobile qui échange du soluté avec la phase mobile. IIs montrent que la dispersion
hydrodynamique dans le capillaire est modifiée, par rapport & la théorie de TAYLOR
(1954) en raison d'un changement des gradients de concentration & proximité de la phase
stagnante. ~ Ces auteurs observent que le coefficient de dispersion hydrodynamique
augmente d'un facteur qui est fonction de la quantité de soluté retenue dans le film.
L'existence d'un phénomeéne identique est envisageable en milieu poreux. Il indiquerait
I'impossibilité de découpler completement la diffusion dans la phase mobile de la dispersion
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Figure 27 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition d'apport (+) et
courbes d'élution simulées avec la fonction de forme pour la géométrie sphérique
(trait plein) et pour la géométrie plaquette (pointillés). (A) : 12.64 10-5 m/s ; (B) :
25.17 10 m/s ; (C) : 50.17 105 m/s ; (D) : 92.89 105 m/s.
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Vitesse 49.67 91.97
(105 m/s)
Pe=vyL/Dy 12.5 22.3
(-)
a=Dn/vn 22.23 12.46
(1073 m) 19-44,25-02 10-66114-26
ke (W-G) 6.77 1076 8.31 1076
(m/s)
B (W-G) 15.4 18.9
(=)
ke (R-L) 4.56 106 6.6 1076
(m/s)
3 (R-L) 10.37 15.
(-)
5.59 10°10 (modele avec couplage direct)
De [4.83 1010, 6.36 10-10]
(m2/s) 8.24 10710 {modéle avec film liquide)
[7.87 10710, 9.12 10-10]

a=

2.25 103 m ; €,=0.38 m3/m3 ; €ip=0.248 m3/m3 ; €,=0.40 m3/m3 ; €,0,;=0.628 m3/m3 ;
L=0.:

278 m ; D=0.0915 m.

Tableau III-15 : Parameétres d'entrée du modéle et conditions expérimentales pour

les expériences en lessivage. Les intervalles de confiance sur la dispersivité et le
coefficient de diffusion sont donnés.
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hydrodynamique. Dans notre cas, nous observons une dispersivité plus grande avec des
billes poreuses qu'avec des billes non poreuses, ce qui semble cohérent avec les travaux de
GCLAY (1958). En revanche, il est difficile de savoir si l'ordre de grandeur trouvé est
réaliste. Il serait intéressant d'imaginer des expériences permettant de refuter l'une ou
l'autre de ces hypothéses. Ainsi, la comparaison d'expériences réalisées avec des solutés
possédant des coefficients de diffusion différents pourraient mettre en évidence une
éventuelle dépendance du coefficient de dispersion avec l'ion considéreé.

Nous avons également observé que l'ajustement d'un parametre de '"transfert
externe' permet d'obtenir une adéquation parfaite entre les sorties du modéle et les courbes
expérimentales. Cependant, l'ordre de grandeur du coefficient de "transfert externe" n'est
pas du tout celui des corrélations. Nous ne disposons d'aucun argument pour rejeter les
corrélations utilisées. Ce résultat peut étre totalement artificiel puisque l'ajustement d'un
parametre supplémentaire est, en général, une source d'amélioration. Il ne fournit pas la
preuve de I'existence d'un autre mécanisme pouvant étre modélisé par une cinétique du

premier ordre.

V.3 SIMULATION DES EXPERIENCES DE LESSIVAGE

IV.3.1 Parameéires du modéle

Les parameétres caractérisant la colonne (longueur, diamétre, porosité) ainsi que le
milieu poreux (rayon des particules, porosité, coefficient de diffusion effectif) restent
identiques & ceux des expériences en apport. IIs sont résumés dans le tableau I1I—15.

Les vitesses intersticielles sont trés proches de celles des expériences en apport.
Elles vont de 2.67 10 m/s & 91.97 10°5 m/s. Les courbes d'élution sur massif de billes de
verre associées aux expériences de lessivage ont mis en évidence 'apparition d'une
dispersion anormale pour une vitesse intersticielle inférieure 3 53.31 10-5 m/s. Pour les
trois vitesses les plus faibles, il n'avait pas été possible d'ajuster uniquement la dispersion
hydrodynamique par le modéle de convection—dispersion. Par conséquent, les expériences
de transport associées n'ont pas pu étre confrontées au modéle & fonction de forme. Nous
ne présentons dans ce paragraphe que les deux expériences conduites aux vitesses de 49.67

105 m/s et 91.97 10°5 m/s.
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Figure 28 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition de lessivage (+)
et courbes d'élution simulées avec le modéle & fonction de forme en utilisant la
dispersivité et le coefficient de diffusion moyens (Voir tableau III-5). La courbe en
trait pointillé correspond au cas ou le transfert externe est pris en compte
explicitement (De=8.24 1019 m2/s). La courbe en trait plein correspond au cas ot
le transfert externe est pris en compte implicitement (De=5.59 10710 m2/s). (A) :
49.67 105 m/s ; (B) : 91.97 10-5 m/s.
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Figure 29 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition de lessivage (+)
et courbes d'élution issues de l'ajustement de la dispersivité avec le modéle i
fonction de forme. La courbe en trait pointillé correspond au cas ou le transfert
externe est pris en compte explicitement (De=8.24 10710 m2/s). La courbe en trait
plein correspond au cas ou le transfert externe est pris en compte implicitement
(De=5.59 10°10 m2/s). (A) : 49.67 105 m/s ; (B) : 91.97 105 m/s. (Voir aussi le
tableau I1I-16).
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Figure 30 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition de lessivage (+)
et courbes d'élution issues de 1'ajustement du coefficient de diffusion avec le modéle
4 fonction de forme. (A) : 49.67 105 m/s ; (B) : 91.97 10"5 m/s. Les valeurs
ajustées sont données dans le tableau III-16.
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Figure 31 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition de lessivage (+)
et courbes d'élution issues de l'ajustement du coefficient de transfert externe (f)
avec le modéle a fonction de forme. (A) : 49.67 105 m/s ; (B) : 91.97 105 m/s. Les
valeurs ajustées sont données dans le tableau III-16.
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Vitesse 49.67 91.97
(105 m/s)

2.86 2.32

a 2.20,3-52 1-63,3-01

(10°2 m)

2.34 1.99

1-89,2-78 1-61,2-37
4.58 3.47
De 3-75,5-42 2.92,4-

(10710 m2/s)

4.58 3.44
3-72,5-42 2.92,4-
I} 0.096 0.072

(=) .064:-128 -0645-080

Tableau III-16 : Valeurs de la dispersivité (a), du coefficient de diffusion (De) et du
coefficient de transfert externe (f) ajustés pour les expériences en lessivage. La
premiére ligne de chaque rubrique correspond au cas ou le transfert externe est pris
en compte de fagon implicite (modéle avec couplage direct). La deuxiéme ligne
correspond & une prise en compte explicite de ce dernier (modéle avec film liquide).
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IV.3.2 Comparaison modeéle — expérience

Les courbes expérimentales sont assez bien restituées par le modéle. Nous observons
toujours une bonne restitution du plateau surtout & la vitesse de 49.67 105 m/s (figure
28A). Comme pour les expériences en apport, nous trouvons une meilleure adéquation
modeéle — expérience avec la prise en compte implicite du transfert externe. Le biais que
l'on peut observer se caractérise par une sortie plus précoce et un étalement plus important
des courbes expérimentales par rapport aux courbes simulées.

La bonne adéquation du modéle avec l'expérience conduite 3 la vitesse de 91.97 10-5
m/s (figure 28B) mérite d'étre soulignée. Celle—i mise en paralléle avec la bonne
adéquation modéle — expérience obtenue sur 1'expérience en apport faite & la méme vitesse
constitue un résultat trés intéressant. Grace a ces deux expériences, nous avons la chance
de pouvoir tester le modele sur un milieu aux caractéristiques de diffusion constantes, mais
dont les propriétés dispersives varient. La dispersivité est trois fois plus élevée pour les
expériences en lessivage que pour les expériences en apport. Apparemment, 1'écart observé
entre la courbe d'apport et la courbe de lessivage est bien rendu en utilisant la dispersivité
qui a été déterminée dans chacune des conditions. Il apparait donc que, sous hypothése de
dispersion  hydrodynamique pouvant étre décrite par un modéle de type
convection—dispersion, les deux mécanismes principaux & l'origine de 1'étalement du soluté,
dispersion hydrodynamique et diffusion dans les agrégats, puissent étre, en grande partie,
découples. L'ecart observé aux vitesses faibles entre la courbe expérimentale et la courbe
sirnulée avec le modéle a fonction de forme pourrait révéler une petite interférence entre les

deux phénomeénes.

Pour les expériences en apport, nous avions discuté le probléme de l'incertitude sur
les paramétres. Les mémes conclusions restent valables pour les expériences en lessivage.
L'incertitude sur les principaux paramétres ne permet pas d'expliquer les écarts observés.

Par rapport aux simulations directes, l'ajustement de la dispersivité n'apporte que
trés peu d'amélioration quelle que soit la facon dont est modélisé le transfert externe. On
remarque toujours une meilleure adéquation lorsque le transfert externe est pris en compte
par un coefficient global (trait plein) que lorsqu'il est donné par les corrélations (trait
pointillé) (figures 29A,B). Nous constatons & 1'aide des figures 30A,B que I'ajustement du
coefficient, de diffusion ne modifie en rien la qualité de 1'adéquation. Pour la vitesse 1a plus
elevée, l'ajustement du coefficient de transfert externe restitue parfaitement la courbe
expérimentale (figures 31A,B) comme c'était le cas pour les expériences en apport.
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pour les expériences obtenues en condition d'apport.
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IV.4 CONCLUSIONS

La confrontation du modéle & fonction de forme aux courbes d'élution
expérimentales réalisées en condition d'apport et de lessivage a abouti aux conclusions
suivantes :

Lorsque tous les paramétres sont déterminés expérimentalement, y compris le
transfert externe et a condition que la dispersion du milieu soit gaussienne, le modéle
reproduit correctement les courbes expérimentales. Notamment, il a reproduit
correctement les courbes expérimentales en condition de transfert interne limitant et en
condition de dispersion hydrodynamique limitante.

En particulier, le modéle décrit presque parfaitement deux expériences réalisées aux
mémes vitesses correspondant a des coefficients de dispersion hydrodynamique différents et
un coefficient de diffusion unique dans les agrégats. L'ensemble des résultats présentés
prouve que les mécanismes de diffusion et de dispersion hydrodynamique peuvent étre, en
grande partie, découplés dans ce type de milieun. La figure 32 présente une comparaison
entre modéle et expériences sur l'ensemble des points expérimentaux. Elle illustre assez
bien la capacité du modéle & prédire les observations.

Les petits écarts entre courbe expérimentale et courbe simulée peuvent étre
attribués & une interférence entre la diffusion dans les agrégats et la dispersion
hydrodynamique. Nous nous trouvons & la limite des connaissances dans ce domaine pour
interpréter ces derniers résultats. La réalisation d'expériences discriminantes est une des
voies d'approfondissement intéressante pour 1'analyse de ceux—ci.

V UTILISATION DE MODELES SIMPLIFIES

Par rapport au modéle & fonction de forme, le modéle du premier ordre de van
GENUCHTEN et WIERENGA (1976) ou le modéle H.E.L. sont intéressants pour
l'utilisateur en raison de leur relative simplicité. Ils sont, de plus, facilement couplables
avec des modéles d'écoulement. Ils présentent l'intérét de pouvoir, dans certains cas, étre
utilisés en remplacement de modéles détaillés comme celui que nous avons présenté. La,
détermination des conditions d'équivalence entre des modéles simplifiés et un modéle
détaillé a fait l'objet de nombreux travaux. RAATS (1984), PARKER et VALOCCHI
(1986) ont défini les conditions d'équivalence entre le modéle du premier ordre (van
GENUCHTEN et WIERENGA, 1976) et le modéle & agrégats sphériques. Elles sont
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fondées sur 1'égalité des moments centrés d'ordre 2 des courbes d'élution simulées & 1'aid¢
de ces modéles. D'autres auteurs ont cherché & relier certains parameétres des modéles
simplifiés comme le coefficient de dispersion apparent du modéle H.E.L. ou le coefficient
d'échange entre phases du modéle de van GENUCHTEN et WIERENGA (1976) aus
caractéristiques de I'écoulement et du milieu (PASSIOURA, 1971 ; RAO et al., 1980b
PARKER et VALOCCHI, 1986).

Nous disposons d'un jeu de données pour lesquelles toutes les caractéristiques du
milieu et de l'écoulement sont connues. L'objectif de ce chapitre est de les confronter 3
deux modéles simplifiés, le modéle du premier ordre et le modéle H.E.L. et d'examiner si le
domaine de validité ainsi trouvé est bien conforme aux résultats théoriques de la

littérature.

V.l LE MODELE DU PREMIER ORDRE

V.1.1 Remarques

Le modeéle du premier ordre fait intervenir le parameétre e qui contrdle la vitesse
d'échange de soluté entre la phase mobile et la phase immobile. Les hypothéses & la base
du modéle sont :

1) I'uniformité de la concentration dans les deux phases & une profondeur donnée

2) 1'homogénéisation "instantanée" de la concentration dans la phase immobile
lorsqu'une variation de concentration se produit & l'interface des zones d'eau mobile et
immobile.

Par conséquent, la description de l'échange entre phases par un processus du
premier ordre n'est valable que lorsque les zones d'eau immobile ont une faible extention
ou, plus généralement, lorsque le temps caractéristique, ¢;, de transfert interne de ces zones
est assez petit devant le temps caractéristique, &, de convection. En milieu agrégé, ces
hypotheses peuvent ne pas étre vérifiées. Le probléme essentiel dans 1'emploi de ce modéle
est de relier le coefficient d'échange o aux caractéristiques du milieu.

Pour traiter les 6 expériences de transfert en phase d'apport et les 2 expériences en
phase de lessivage a l'aide du modele du premier ordre, nous avons utilisé la formule de
PARKER et VALOCCHI (1986) pour déterminer le paramétre o. Ces auteurs ont
déterminé la condition d'équivalence du modéle du premier ordre avec le modéle 3 agrégats
sphériques qui n'est autre que le modéle & fonction de forme en supposant les agrégats
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Figure 33 : Courbes simulées & 'aide du modele & fonction de forme (trait plein) et &
l'aide du modeéle du premier ordre équivalent (x=5/3) aux vitesses de 2.67 105 m/s,

25.17 105 m/s et 133.47 10°5 m/s.
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Figure 34 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition d'apport (+) et
courbes d'élution simulées avec le modéle du premier ordre. (A) : 2.67 103 m/s ;
(B) : 12.64 105 m/s ; (C) : 25.17 105 m/s ; (D) : 50.17 105 m/s ; (E) : 92.89 105

m/s ; (F): 133.47 10°5 m/s.
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Figure 35 : Courbes d'élution expérimentales obtenues en condition de lessivage (+)
et courbes d'élution simulées avec le modéle du premier ordre. (A) : 49.67 105 m/s

:(B):91.97 1075 m/s.
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sphériques. L'égalité des moments des courbes d'élution définit 1'équivalence des deux
modéles. Seuls les moments centrés d'ordre 2 des courbes d'élution obtenues par le modéle
du premier ordre et le modéle des agrégats sphériques ont été égalés. La relation
d'équivalence entre les deux modeles qui en découle s'écrit :

a= 15D,/a? (ITI-28)

Des expressions similaires ont été trouvée par RAATS (1984) et van GENUCHTEN
(1985b). Cette valeur de alpha correspond & un y de 5/3 (cf. équation (II-43), pour
laquelle on a déja montré 'équivalence entre le modéle du premier ordre et le modéle &
fonction de forme avec agrégats sphériques. Sur la figure 33, les courbes simulées avec le
modéle & fonction de forme et les courbes simulées avec le modéle du premier ordre
équivalent (y=5/3) ont été tracées. Dés la vitesse de 25.17 105 m/s qui correspond & un
rapport to/ti de 1.8, les courbes simulées & l'aide des deux modeéles se différencient. Le
modéle du premier ordre devient alors une mauvaise approximation du modéle & fonction
de forme comme I'a aussi trouvé van GENUCHTEN (1986).

V.1.2 Comparaison modéle — expérience

Les courbes expérimentales obtenues en apport et celles simulées avec le modeéle du
premier ordre sont présentées sur les figures 34A,B,C,D,E,F. Aux vitesses de 2.67 105
m/s, 12.64 10-5 m/s, 25.17 10-5 m/s et 50.17 10-5 m/s, les courbes expérimentales sont bien
reproduites par le modéle du premier ordre, aussi bien qu'avec le modéle & fonction de
forme. A l'inverse du modéle & fonction de forme, le début des courbes d'élution est bien
restitué (figures 34B,D,E.F). A partir de la vitesse de 92.89 105 m/s, la partie
intermédiaire des courbes d'élution est de moins en moins bien reproduite. Cette vitesse
correspond & un temps de séjour du soluté dans le milieu (%) de 321 s alors que le temps
caractéristique de diffusion (#;) est de 603 s, soit un rapport /¢ de 0.53.
Approximativement, lorsque fy/t;<1, nous savons que nous nous trouvons en limite du
domaine de validité de ce modéle. Ce seuil semble étre confirmé par nos résultats
expérimentaux.

Les courbes expérimentales obtenues en lessivage aux vitesses de 49.67 105 m/s et
91.97 1075 m/s sont représentées sur les figures 35A,B. Nous constatons que le modéle du
premier ordre fournit une aussi bonne restitution des courbes expérimentales que le modéle
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Vitesse 2.67 12.64 25.17 50.17 92.89 133.47
(103 m/s)

@ ajusté 141.5 135.4 155.4 193.8 254.2 280.3
(1075 571)

[ntervalle de [119.7, [128.3, [147.1, [183, [228.3, [252.3,
confiance 163.4] 142.5] 147.1] 204.3) 280] 308.1]
(1075 s°1)

EXPERIENCE EN LESSIVAGE
Vitesse 49.67 91.97
(105 m/s)
o ajusté 177.7 168.2
(1075 s71)

Intervalle de [154.3, [154.3,

Confiance 201.2] 182.4]
(1075 s71)

Tableau III-17 : Valeurs ajustées du paramétre d'échange entre phases (a) du

modele du premier ordre.




o
[SV]
o

a fonction de forme.
Pour analyser et tenter d'expliquer ces derniers résultats, on doit considérer, en plus

du rapport #o/#, le rapport tg/t; ou g est le temps caractéristique de dispersion défini par
ta=Dn/vn? (SARDIN et al., 1991). Celui—ci est trés différent entre leg expériences en
lessivage et les expériences en apport. Pour les expériences en lessivage, et aux vitesses de
49.67 10" m/s et 91.97 105 m/s, il est respectivement de 44 s (f3/4=0.07) et de 14 s
(t4/1:=0.02) alors que pour les expériences en apport, il n'est que de 8 s & la vitesse de
50.17 105 m/s et de 4 s & la vitesse de 92.89 105 m/s. Les dispersivités beaucoup plus
élevées caractérisant les expériences de lessivage conduisent & des rapport ta/ti 4 & 5 fois
plus ¢levés que ceux des expériences en apport. Ceci expliquerait la bonne adéquation
entre le modele du premier ordre et les expériences en condition de lessivage & vitesses
elevées alors que des différences sensibles ont été observées pour les expériences en apport.

V.1.3 Ajustement de a

On a également ajusté aux moindres carrés le paramétre ¢ du modéle du premier
ordre pour les 5 expériences en apport et les 2 expériences en lessivage. Les ajustements
obtenus aux vitesses n'améliorent que tres légérement 1'adéquation modéle — expérience en
apport et en lessivage.

Les valeurs du paramétre a, ajusté, sont données dans le tableau III—17.

En ce qui concerne les expériences en apport, o reste constant aux trois premiéres
vitesses. Pour les vitesses supérieures & 25.17 10-5 m/s, a croit avec la vitesse comme
NKEDI-KIZZA et al. (1983) l'avaient déja observé. Cette augmentation de a correspond
aux mauvais ajustements. On peut donc s'attendre A étre, pour ces cas, en dehors du
domaine de validité de ce modéle.

Pour les expériences en lessivage, on observe la constance de o.

V.2 LE MODELE H.E.L.

Le modele H.E.L. est un des modéles de transfert de solutés les plus simples. 1l est
fondé sur I'équation de convection—dispersion. Parmi ses nombreux avantages, ils ne
requiert que 2 parameétres : le facteur de retard, R, ou la vitesse si le soluté n'est pas
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adsorbé et le coefficient de dispersion apparent, D,. Il posséde des solutions analytiques er
écoulement permanent et des solutions numériques en écoulement non permanent. Encore
plus simplifié que le modéle du premier ordre, il est intéressant de déterminer les conditions
pour lesquelles il peut étre utilisé & la place du modéle du premier ordre et donc, & la place
du modéle i fonction de forme.

PASSIOURA (1971), RAO et al. (1980), PARKER et VALOCCHI (1986) ont
montré que c'est le cas lorsque la taille des agrégats est suffisamment petite par rapport 3
la vitesse intersticielle. En termes de temps caractéristiques, cette condition requiert que le
temps de diffusion dans les zones immobiles ne soit pas trop grand par rapport au temps de
transfert dans la phase mobile. Lorsque cette condition de quasi—équilibre est établie, le
modéle H.E.L. peut devenir adéquat. Pour des agrégats sphériques, la condition de

quasi—équilibre s'écrit :
1l (I11-29)

Seule l'expérience en apport conduite a vitesse de 2.67 105 m/s respecte ces
conditions. Etant donné l'allure des courbes obtenues aux vitesses plus élevées, il est
inutile d'essayer de traiter ces résultats a 1'aide du modéle H.E.L.

Le modéle H.E.L. reproduit la courbe expérimentale & condition d'ajuster vitesse et
coefficient de dispersion. Dans ce cas, les valeurs obtenues pour la vitesse et le coefficient
de dispersion sont respectivement 1.59 10°5 m/s et 1.4 108 m2/s, soit une dispersivité de
8.9 10+ m. Ces deux coefficients effectifs peuvent étre reliés aux coefficients du modéle 3
fonction de forme. Suivant l'analyse de ARIS (1958) et de TURNER (1972), VALOCCHI
(1985) a montré que la vitesse effective dans le modéle H.E.L. est reliée & la vitesse dans la
phase mobile (modéle & fonction de forme) par :

Un€ .
Veff = -1 (111-30)
0l €to¢ st la porosité totale du milieu, eior=€in+ep

Le coefficient de dispersion apparent du modéle H.E.L. s'exprime alors en fonction
des parameétres du modéle & fonction de forme & 1'aide de la relation suivante :

Dnen  [1—(en/€rot) ?(€mtna)?
= +

a =

(II1-31)

€tot 15De¢€ 1ot€in
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Apres calcul, la vitesse effective est trouvée égale 3 1.61 10-5 m/s, donc, peu
différente de sa valeur aprés ajustement. Les calculs & l'aide de I'équation I11—31 donnent
une valeur de 1077 m?/s pour le coefficient de dispersion apparent ce qui est loin du
coefficient qui a été ajusté (1.4 108 m2/s). II faut préciser que ces formules sont valides
pour des nombres de Péclet dynamique de colonne élevés (Pe > 1000). Ici, l'expérience 3
2.67 105 m/s correspond & un nombre de Péclet de 515. Apparemment, on ne peut trouver
de relation entre les paramétres du modéle H.E.L. et les parameétres du modéle 3 fonction
de forme. Cette petite analyse indique les limites du domaine de validité de ce modéle.
Elle souligne aussi le peu d'utilité qu'il présente en milieu agrégé.

En conclusion, il semble que la plus ou moins bonne restitution des courbes
expérimentales par le modéle du premier ordre dépende & la fois des rapports to/ti et tq/t.
En particulier, d'aprés les résultats expérimentaux présentés, une multiplication par un
facteur 4 & 5 du temps caractéristique de dispersion, & et ¢ étant fixés, permet d'améliorer
l'accord modéle — expérience.

Il faut aussi noter la bonne restitution des courbes d'élution aux vitesses faibles
obtenue avec ce modéle, alors que des écarts ont été observés avec le modéle & fonction de
forme. Dans la mesure ou nous avons tenté d'expliquer ces écarts par une modification de
la dispersion hydrodynamique, il faut considérer le bon accord obtenu en utilisant le modéle
du premier ordre avec prudence et ne pas en tirer des conclusions trop optimistes. D'autre
part, si les écart observés sont significatifs, on apercoit ici les limites & 1'utilisation du
modéle du premier ordre en tant que modéle d'étude. En effet, celui—ci conduit & conclure
a un découplage total des deux contributions alors que le modéle plus détaillé met en
évidence une possible interférence.

Cependant, la démarche suivie montre qu'il est possible de mesurer
indépendamment des parametres de transport et qu'une fois injectés dans le modele, ce
dernier peut prédire avec une bonne précision la circulation du soluté.

Enfin, les expériences en lessivage mettent en évidence la limite de validité de tous
les modeles envisagés. Lorsque la dispersion du milieu n'est plus gaussienne, soit en raison
de contrastes de densité et de viscosité ou, plus généralement, en raison d'hétérogénéités de
I'écoulement importantes par rapport & 1'échelle du domaine, les modélisations du transfert
reposant sur une équation de convection—dispersion sont d'un emploi limité.



CHAPITRE IV
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distribution moyenne écart type
(1073 m) type

N1 5 0.05 normale
N2 5 0.1 normale
N3 5 0.15 normale
N4 12 0.15 normale
N5 12 0.3 normale

NB1 5 0.2 biaisée

NB2 5 0.3 biaisée
L1 5 0.5 log-normale
L2 3 b. log—normale
L3 5 1.5 log-normale
L4 5 1.9 log-normale
B 5 0.35 bimodale

Tableau IV.1 : Caractéristiques des différentes distributions de tailles d'agrégats

utilisées.



226

ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA DISTRIBUTION DE TAILLES D'AGREGATS SUR
LES COURBES D'ELUTION

Par souci de simplification évidente, la majorité des auteurs ont représenté sous la
forme de paramétres uniques, la distribution des propriétés de transfert. C'est le cas de la
dispersion hydrodynamique, la porosité des agrégats et, ce qui nous intéresse plus
particulierement dans ce chapitre, la taille des agrégats. Dans des milieux naturels, Ia
taille des mottes ou des agrégats n'a pas une valeur unique. Elle présente une distribution
(PASSIOURA, 1971). Actuellement, cette caractéristique est réexaminée 3 la lumiére des
modéles mécanistes récents (RASMUSON, 1985a ; CRITTENDEN et al., 1986 ; FONG et
MULKEY, 1989 & 1990). Les différents travaux mettent en évidence les erreurs
engendrées, dans certains cas, par l'utilisation d'un rayon moyen & la place de la
distribution. Aussi, disposant d'un modéle ayant de telles capacités, nous nous proposons :

1) d'analyser par simulation les effets engendrés par différents types de distributions
de tailles d'agrégats sur les courbes d'élution.

2) de déterminer les conditions pour lesquelles un systéme & tailles d'agrégats
distribuées peut étre correctement approché par un systéme & taille unique.

3) de proposer une fagon simple de calculer un systéme 3 deux classes qui soit
raisonnablement équivalent & un systéme distribué.

[. DISTRIBUTIONS ET DEFINITIONS PRELIMINAIRES

[l DESCRIPTION DES DISTRIBUTIONS ET DES CONDITIONS
EXPERIMENTALES UTILISEES

I.1.1 Les distributions

Le tableau IV—1 résume les principales caractéristiques des distributions de tailles
d'agrégats utilisées.

De fagon similaire 8 RASMUSON (1985a), trois distributions normales, N1, N2 et
N3 de moyenne (u) égale & 5 10-3 m et d'écart type réduit (¢) respectivement égal 4 0.05,
0.1 et 0.15 ont été considérées. Pour étudier des distributions plus étalées, deux autres
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Figure 1 : Fonctions de densité de probabilité. (A) : distributions normales N1, N2
et N3 ; (B) : distributions biaisées NB1 et NB2 et distributions log—normales L1,
L2, L3 et L4.
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distributions normales ont été utilisées. Elles sont notées N4 et N5, possédent une
moyenne de 1.2 1073 m et ont respectivement un écart type réduit de 0.15 et 0.3. Des
distributions biaisées vers les petits agrégats NB1 et NB2 ont été engendrées en tronquant
a 0 des distributions normales de moyenne de 5 10-3 m et d'écart type réduit respectif 0.2
et 0.3. Enfin, quatre distributions log—normales (L1, L2, L3 et L4) de méme moyenne (E)
que les distributions normales (5 10-3 m) et d'écarts type respectifs 0.5, 1., 1.5 et 1.9 ont
été choisies.

Les distributions discrétes utilisées dans le modéle ont été construites par
intégration des distributions continues, elles—mémes construites & partir des fonctions de
densité de probabilité. Les distributions normales sont générées  partir de la fonction de
densité de probabilité suivante :

fla) ==L eap[ - 4[Z4]] (1v-1)

&Ta

Les distributions log—normales sont générées & partir de la fonction de densité de

probabilité suivante :

flz) = Ilezp[—l[L—”@L‘Jﬁm (IV-2)

z 2
270 7

La moyenne E est donnée par E=exp(u+02/2) avec u=—0.818, —1.193, —1.818 et
—2.498 pour respectivement ¢=0.5, 1., 1.5 et 1.9.

Les fonctions de densité de probabilité relatives aux distributions étudiées sont
representées sur les figures 1A et 1B. On remarque que les distributions log—normales,
tout comme les distributions normales biaisées, possédent une dissymétrie gauche et
présentent, par conséquent, une forte proportion de petits agrégats. La surface d'échange
totale par unité de volume d'agrégat est de 70 m2/m3 pour les distributions normales (N1,
N2, N3). Elle est respectivement de 790 m2/m3 pour NB1 et de 1080 m?/m3 pour NB2.
Les distributions log-—normales développent les surfaces d'échange les plus grandes.
Celles—ci sont de 780, 1660, 2890 et 3730 m2/m3 pour les distributions L1, L2, L3 et L4.
Nous verrons que ces différences entre distributions seront trés importantes dans la suite.
La distribution de référence est la distribution de rayon unique égal au rayon moyen. Elle
sera, par la suite, notée NO. Si l'on suppose que tous les agrégats ont méme masse
volumique, toutes les distributions ont, par construction, le méme rayon moyen en poids

(RMOY=5 103 m).
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Vitesse 0.2778 2.778 27.18 5.556 277.8 1388.9
(10-5 m/s)
Tps final 2160000 216000 21600 10800 2160 432
(s)
Pe (1) 66.2 43.76 33.33 33.33 33.33 33.33
(-) (2) 23.9 13.89 13.89 13.89 13.89 13.89
e (1) | 091 1.37 1.8 1.8 1.8 1.8
(102m) (2) | 2.51 4.32 4.32 4.32 4.32 4.32

L=0.6 m ; D=0.3 m ; €,=0.375 m3/m3 ; €i»=0.375 m3/m3; €,=0.6 m3/m3; pip=1.52 103 kg

De=11.9 10710 m2/s,

Tableau TV—2 : Paramétres d'entrée du modéle i fonction de forme pour la
simulation des courbes calculées avec une distribution de tailles d'agrégats. Le
nombre de Péclet dynamique de colonne et la dispersivité utilisés sont donnés (1):
pour les distributions de rayon moyen égal & 5 10-3 m et (2) : pour les distributions

de rayon moyen égal & 1.2 102 m.
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1.1.2 Conditions expérimentales considérées dans les simulations

Lors de l'analyse de sensibilité du modéle présentée au chapitre II, nous avons
montré la tendance suivante. Aux vitesses élevées, c'est le transfert interne qui est
prépondérant dans la dispersion du signal. En revanche, la dispersion hydrodynamique
domine aux vitesses lentes. Il convient donc d'analyser 1'effet d'une distribution de tailles
dans tous les cas de figures possibles.

La fagon la plus simple de tester le modéle pour ces différents régimes de dispersion
est de faire varier la vitesse intersticielle. Celle—ci a donc été choisie dans la gamme 0.2778
105 m/s & 1388.9 10-5 m/s. Cette gamme de vitesses correspond & des cas allant de la
validité de I'hypothése d'équilibre local (vitesses faibles) au non—équilibre physique
(vitesses €levees). La dispersivité est calculée & 1'aide de la corrélation de PFANNKUCH
(1963). FRIED et COMBARNOUS (1971). La dispersivité d'un milieu & distribution de
tailles d'agrégats est modifiée par rapport & celle d'un milieu & taille unique du fait méme
de l'agencement des agrégats (KLOTZ et al., 1980 ; GUENNELON et al., 1982 ; HAN et
al., 1985 ; LEMAITRE et al., 1986 ; GAUTHIER et al., 1988) (cf. chapitre I). Malgré ces
nombreux travaux, aucune relation claire entre la dispersivité et la distribution de tailles
n'est proposée dans la littérature. C'est pourquoi, dans notre étude, le coefficient de
dispersion est considéré comme indépendant de la distribution de tailles d'agrégats. Le
coefficient de diffusion effectif est pris égal & 1.2 109 m2/s. Toutes les valeurs prises pour
les autres caractéristiques du milieu poreux (porosités, dimensions de colonne, etc...) ont
été inspirées de celles de la littérature (ROBERTS et al., 1987). Les paramétres d'entrée
du modeéle sont résumés dans le tableau IV—-2.

D'aprés 1'analyse de sensibilité faite au chapitre II, dés lors que le transfert externe
n'est pas le facteur limitant du transfert, les courbes d'élution varient peu selon qu'on le
considere ou non. L'effet du transfert externe n'a donc pas été pris en compte. Par
conséquent, le modéle choisi pour engendrer les courbes d'élution est le modéle avec

couplage direct.

[.2 DEFINITION DES VARIABLES ET CRITERES RETENUS

Nous définissons, dans ce qui suit, les différentes variables et les critéres utilisés
pour comparer et analyser les courbes d'élutions obtenues sur des milieux avec distribution
de tailles d'agrégats et des milieux avec une taille d'agrégat unique.
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Figure 2 : Distributions des temps caractéristiques de transfert interne.

(A) :

distributions normales N1, N2 et N3 ; (B) : distributions biaisées NB1 et NB2 et

distributions log—normales L1, L2, L3 et L4.
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1.2.1 La distribution des temps caractéristiques de diffusion

Nous avons déja vu au chapitre II que la taille de l'agrégat conditionne la diffusion
(cf. chapitre II, §IV.3.1). Le temps caractéristique de diffusion pour un agrégat sphérique
est défini par (VILLERMAUX, 1981):

ai

b = (IV-3)

15D,

ou a; est le rayon moyen de la classe ¢ (m).
De est le coefficient de diffusion effectif égal & Dy/r (m?/s).

D'apres cette relation, la distribution des temps caractéristiques de transfert interne
est donc plus étalée que celle des rayons et présente une asymétrie plus marquée. Le temps
caractéristique de diffusion est un indicateur de la vitesse de saturation des différentes
classes d'agrégats. Il est donc intéressant de représenter les distributions de tailles
d'agrégats sous la forme de distributions de temps caractéristiques de diffusion. Les figures
2A et 2B illustrent cette nouvelle représentation pour les distributions normales et
log—normales.  Par rapport aux distributions des rayons, on remarque, pour les
distributions normales, 'apparition d'une dissymétrie gauche, due & 1'élévation du rayon au
carré. La dissymétrie gauche des distributions log—normales est accentuée par la

transformation ci—dessus.

1.3.3 Critéres de position

Nous avons présenté précédemment la possibilité de traiter la distribution de tailles
d'agrégats sous la forme d'une distribution des temps caractéristiques de diffusion. De
fagon similaire, est défini, pour chaque vitesse, un temps de séjour dans la phase mobile par

(SARDIN et al., 1991) :
bo = {;— (IV-4)

ol L est la longueur de la colonne.
vm €st la vitesse intersticielle.
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FREQUENCE (~)

0
0 to 0.5 1 1.5

TEMPS CARACTERISTIQUE DE DIFFUSION a2/15D, (h)

Figure 3 : Représentation schématique (zone hachurée) de la fraction d'agrégats
ayant un temps caractéristique de diffusion supérieur a ¢, (Ao).
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Dans 1'analyse qui suivra, il sera utile de pouvoir situer la vitesse d'écoulement par
rapport a la vitesse de diffusion dans la phase immobile. Pour situer le régime de
dispersion par rapport & la diffusion, un critére global peut &tre défini par le rapport

suivant:
to/<t;> (IV-5)

ol <?;> est la moyenne de la distribution des temps caractéristiques de diffusion.

L'autre facon de situer le temps de séjour dans la phase mobile par rapport i la
distribution des temps caractéristiques de diffusion est de considérer 'aire de la courbe de
distribution des temps de diffusion comprise entre le # et le temps de diffusion maximum
de la distribution rapportée & l'aire totale de la courbe. Il s'agit, plus explicitement, de la
fraction des agrégats qui présentent un temps caractéristique de diffusion supérieur au
temps de séjour dans le milieu. Ce rapport, Ay, est défini par :

Ao=A()/A = f%(r)dr/f%(r)dr = J.B(T)dr (IV-6)
to 0 to

ot D(r) est la distribution des temps caractéristiques de diffusion.

Ag est représenté sur la figure 3 par la surface hachurée rapportée  la surface totale

délimitée par la courbe.

1.2.2 La moyenne des écarts quadratiques

La moyenne des écarts quadratiques est un critére d'appréciation de 'écart entre la
courbe de référence (calculée avec le rayon moyen de la distribution) et la courbe d'élution
calculée avec la distribution de tailles d'agrégats. Cette quantité est définie par la relation

discréte suivante :

Il

Z |

N
Y. att-ktu)]” (1v-1)

k=1

S
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Figure 4 : Courbes d'élution en réponse & un échelon calculées avec les distributions
N1, N2, N3, N4 et N5 et courbes de référence NO (calculées avec le rayon moyen de
5 103 m (trait plein) et 1.2 10-2 m (tirets)) aux vitesses de : (A) : 2.778 105 m/s ;
(B) : 27.78 105 m/s ; (C) : 277.8 105 m/s ; (D) : 1388.9 10-5 m/s. Les courbes
calculées avec les distributions sont trés peu différentes des courbes de référence.
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N est le nombre de points de la courbe d'élution.  fi(t) et f(i) sont
respectivement, la valeur de la courbe d'élution issue de la distribution et la valeur de la
courbe d'éiution issue du rayon moyen au temps . Dans tous les résultats qui suivent, le
méme nombre de points, N, a €té utilisé avec un espacement régulier des temps 4.

II ETUDE QUALITATIVE DE L'EFFET D'UNE DISTRIBUTION DE TAILLES
D'AGREGATS

II.1 DISTRIBUTIONS NORMALES

Les figures 4A,B,C,D illustrent les différents types de courbes d'élution pour la
distribution moyenne NO et les distributions (N1, N2, N3, N4, N5) obtenues en réponse &
un échelon, pour les vitesses respectives de 2.778 1075, 27.78 10-5, 277.8 105 et 1388.9 10-5
m/s. Ces vitesses correspondent & des valeurs de £, de 21600, 2160, 216 et 43.2 s. Nous
reconnaissons les différents types de courbes présentés dans le chapitre II. A la vitesse la
plus faible, la courbe obtenue est symétrique. Elle passe par le point (1, 0.5) et présente
une faible dispersion autour de ce point. Au fur et 4 mesure que la vitesse augmente, la
cinétique de transfert de matiére (par diffusion) entre la phase mobile et la phase immobile
vient déformer la courbe d'élution. Aux vitesses extrémes, on se retrouve avec des courbes
dissymétriques qui passent & gauche du point (1, 0.5) (figures 4C, 4D).

Les figures 4A, 4B, 4C, 4D montrent qu'il n'y a apparemment que trés peu d'effet
de la distribution quelle que soit la vitesse. Les différences entre les courbes sont trés
certainement indétectables au laboratoire. Il est surprenant de constater que méme la
distribution la plus étalée, N5, a trés peu d'effets. La Distribution des Temps de Séjour
(DTS) est une représentation qui fait plus clairement apparaitre les écarts. Elle est
calculée en dérivant par rapport au temps la réponse & un échelon. La figure 5 présente la
DTS correspondant aux courbes présentées sur la figure 4D (vitesse de 277.8 10-5 m/s).
Représentées sous cette forme, les distributions ont toujours peu d'effet. Aux autres
vitesses, les DTS sont trés proches les unes des autres.

Si nous examinons les courbes d'élution (figures 6A,B,C,D) et les DTS (figures
7A,B,C,D) des distributions biaisées (NB1, NB2), nous constatons l'apparition de
différences entre celles—ci et la distribution de référence NO. L'écart maximal est obtenu
avec la distribution NB2. Les distributions biaisées possédent, par construction, des petits
agrégats en plus grande proportion que les autres distributions normales. Les effets
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V =2778 105 m/s

DTS

Figure 5 : DTS pour les distributions N1, N2, N3, N4, N5 et NO 3 la vitesse de 277.8
105 m/s.
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Figurc 6 : Courbes d'élution en réponse & un échelon calculées avec les distributions
NBI (tirets), NB2 (pointillés) et courbes de référence NO (trait plein) aux vitesses
de: (A):2.778 105 m/s ; (B) : 27.78 105 m/s ; (C) : 277.8 105 m/s ; (D) : 1388.9
105 m/s.
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Figure 7 : DTS calculées avec les distributions NB1 (tirets), NB2 (pointillés) et la
DTS de référence NO (trait plein) aux vitesses de : (A) : 2.778 10-5 m/s ; (B) : 27.78
105 m/s ; (C): 277.8 105 m/s ; (D) : 1388.9 105 m/s.
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engendrés par cette particularité sont bien connus (RASMUSON, 1985a ; FONG et
MULKEY, 1989, 1990). IIs s'expliquent par le raisonnement suivant. Les distributions
biaisées possédent des agrégats dont le rayon est inférieur au rayon moyen. Ces agrégats
développent une grande surface d'échange et sont caractérisées par une petite constante de
temps, ¢;. Ils se saturent, par conséquent, plus rapidement en soluté que les agrégats de
rayon égal au rayon moyen. Par rapport & la distribution de référence, le début de 1'élution
est retardé. La distribution comprend également des agrégats dont le rayon est supérieur
au rayon moyen. De surface d'échange plus faible et de constante de temps ¢; plus grande,
ces agrégats se satureront trés lentement en soluté. L'effet de ces classes se fait surtout
sentir en fin d'élution, en retardant 1'équilibre entre la phase mobile et la phase immobile.
Graphiquement, par rapport a la distribution de référence, la queue d'élution est plus
prononcée. Cet effet est relativement faible et, probablement, difficilement détectable lors

d'expériences de transfert en colonne.

En résumé, il semble donc que les distributions normales, méme trés étalées, n'aient
que peu d'influence sur les courbes d'élution. Toutefois, 'introduction d'un léger biais
induit des écarts un peu plus significatifs. Cette premiére analyse concorde avec celle faite
par RASMUSON (1985a). Il remarque que pour des écarts types moyens (inférieurs 3
l'écart type réduit maximal : ¢=0.16 pour RMOY=5 103 m), l'effet des distributions
normales est trés faible. Il devient significatif pour des variances élevées conduisant i ce
que nous avons appelé des distributions normales biaisées.

[I1.2 DISTRIBUTIONS LOG-NORMALES

Les figures 8A,B,C,D présentent les courbes d'élution en réponse & un échelon pour
les distributions (L1, L2, L3, L4) obtenues aux vitesses de 2.778 10-5, 27.78 105, 277.8 10-5
et 1388.9 105 m/s. Comme on pouvait s'y attendre, les tendances mises en évidence sur les
distributions normales biaisées, & savoir, sortie précoce et queue d'élution, sont accentuées
dans le cas des distributions log—normales.

A la vitesse la plus faible et comme pour les distributions normales, les courbes
calculées avec les différentes distributions, ne sont pas significativement différentes de la
courbe de référence (figure 8A). Avec l'augmentation de la vitesse, on observe une
inadéquation croissante entre la courbe calculée avec la distribution et la courbe de
référence. A la vitesse la plus élevée, I'écart maximal entre les courbes calculées avec les
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Figure 8 : Courbes d'élution en réponse & un échelon calculées avec les distributions
L1, L2, L3 et L4 et courbe de référence (NO) aux vitesses de : (A) : 2.778 105 m/s ;
(B):27.78 105 m/s ; (C) : 277.8 105 m/s ; (D) : 1388.9 10-5 m/s.
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Figure 9 : DTS calculées avec les distributions L1, L2, L3 et L4 et DTS de référence
(NO) aux vitesses de : (A) : 2.778 105 m/s ; (B) : 27.78 105 m/s ; (C) : 277.8 103
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Figure 10 : Courbes d'élution en réponse & un échelon calculée avec la distribution
bimodale (B) et courbe de référence (NO) aux vitesses de : (A) : 2.778 105 m/s ; (B)
£ 27.78 105 m/s ; (C) : 277.8 105 m/s ; (D) : 1388.9 105 m/s.
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distributions et la courbe de référence est surtout visible dans la partie intermédiaire de la
courbe (figure 8D).

A une vitesse donnée, 1'élution est d'autant plus retardée, la montée plus raide et la
trainée plus accusée, que la variance de la distribution est importante. La figure 8B résume
parfaitement l'effet de 1'étalement de la distribution par rapport & la distribution de
reférence. Le retard & l'élution est di, ici, & la présence, en grande proportion, d'agrégats
de taille inférieure a la taille moyenne. Les retards observés & I'élution augmentent avec la
surface d'échange totale.

Les DTS sont présentées sur les figures 9A,B,C,D. Quelle que soit la distribution, le
mode des DTS est décalé vers la gauche et les DTS présentent une longue queue lorsque la
vitesse augmente. Ce comportement est dii au non—équilibre physique entre la phase
immobile contenue dans les agrégats et la phase en écoulement. Plus la distribution est
étalée, plus elle comporte de petits agrégats qui retardent le début d'élution et amortissent
la queue d'élution. Cependant, lorsque la vitesse croit, le non—équilibre physique concerne
des agrégats de plus en plus petits. Cela explique le décalage de la courbe vers la gauche

(figure 9D).

Des conclusions semblables ressortent des travaux de RASMUSON (1985a). Des
déviations plus importantes sont observées avec les distributions log—normales d'autant
plus qu'elles sont étalées et que le temps de séjour du soluté dans le milieu est court

(vitesse élevée).

I1.3 DISTRIBUTIONS PLURIMODALES

Outre les distributions précédentes, nous avons considéré, plus simplement, une
distribution bimodale de rayon moyen en poids égal & 5 10-3 m. Cette distribution présente
une "clagse" d'agrégats (50%) de rayon de 1.5 103 m et une "classe" d'agrégats (50%) de
rayon de 8.5 103 m. Les temps caractéristiques de diffusion respectifs sont de 126 s et de
4032 5. Les courbes d'élution et leur DTS associées obtenues pour le rayon moyen (NO) et
cette distribution bimodale (B) sont illustrées par les figures 10A,B,C,D et 11A,B,C,D.
Ces courbes montrent, & 1'évidence, 'effet non négligeable engendré par une distribution
aussi simple, peu étalée et parfaitement symétrique. Il est & remarquer que ce type de
distribution induit des courbes ressemblant fort aux courbes résultant des distributions
log—normales. Cette similitude indiquerait qu'une simple distribution & deux sites pourrait
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Figure 11 : DTS calculée avec la distribution (B) et DTS de référence (NO) aux
vitesses de : (A) : 2.778 105 m/s ; (B) : 27.78 105 m/s ; (C) : 277.8 103 m/s ; (D) :
1388.9 10-5 m/s.
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étre utilisée & la place de distributions continues, & condition de trouver des proportions et
des rayons adéquats, pour chaque distribution réelle envisagée.

I1.4 PREMIERES CONCLUSIONS

Cette analyse qualitative a montré :

1) Un effet insignifiant des distributions normales sur les courbes d'élution, ceci,
quelle que soit la vitesse et quel que soit 1'étalement de la distribution.

2) Un effet sensible induit par les distributions normales biaisées vers les petits
agrégats. Il est d'autant plus marqué que la distribution est biaisée.

3) Un effet trés marqué par les distributions log—normales et les distributions
plurimodales.

4) On observe que l'influence de la distribution varie selon la vitesse. En
particulier, & la vitesse la plus faible, aucune des distributions étudiées ne se distingue de la
courbe de référence.

En fait, tous ces cas s'interprétent en terme de compétition entre la dispersion
hydrodynamique et le transfert interne. Ces conclusions suggérent de passer 4 une analyse
quantitative fondée sur une comparaison entre le temps de séjour et le temps

caractéristique de diffusion.

III ETUDE QUANTITATIVE DE L'EFFET D'UNE DISTRIBUTION DE TAILLES
D'AGREGATS

Une mesure de l'adéquation entre la courbe de référence et les courbes issues des
différentes distributions est réalisée soit, par le calcul de la moyenne des écarts
quadratiques soit, par la comparaison des moments centrés d'ordre 2 des courbes d'élution.

[II.1 DISTRIBUTIONS NORMALES

Pour des vitesses inférieures & 55.56 10-5 m/s, les moments centrés d'ordre 2 des
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SOMME DES CARRES DES ECARTS

log(te/<ti>)

Figure 12 : Moyenne des écarts quadratiques en fonction de log(ty/<ti>) pour les
distributions N1, N2, N3, NB1, NB2. Les valeurs ont été réduites par rapport A la

plus grande.

SOMME DES CARRES DES ECARTS

Figure 13 : Moyenne des écarts quadratiques en fonction de la fraction d'agrégats
ayant un temps caractéristique de diffusion supérieur & & (Ao) pour les distributions
N1. N2, N3. NB1, NB2. Les valeurs ont été réduites par rapport & la plus grande.
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courbes calculées avec les diverses distributions et avec le rayon moyen ne varient jamais
de plus de 10%. A la vitesse de 1388.9 105 m/s, on observe une variation de 30%. De si
faibles variations ne sont pas mesurables au laboratoire car elles sont de 1'ordre du bruit sur
les données.

La figure 12 représente, pour les trois distributions normales (N1, N2, N3) ainsi que
pour les deux distributions biaisées (NB1, NB2), la moyenne des écarts quadratiques
(réduite par rapport & sa valeur maximale) en fonction de log(ty/<ti>) o <t;> est la
moyenne des temps caractéristiques de diffusion interne. Les distributions normales
non—biaisées ont visiblement peu d'effet. La moyenne des écarts quadratiques est toujours
trés petite. Cependant, on peut remarquer qu'elle augmente avec 1'étalement de la
distribution.

Les distributions normales biaisées présentées sur la figure 12 ont un effet
significatif. Par rapport aux distributions normales vraies (variance inférieure 4 0.16), la
moyenne des écarts quadratiques est alors multipliée par 7 pour NB1 et par 25 pour NB2.
De plus, on remarque que la position du maximum d'inadéquation est fonction de la
distribution. Plus celle—i est biaisée, plus son maximum est atteint pour des rapports
to/<ti> petits c'est—a—dire des vitesses élevées. Le maximum d'inadéquation est obtenu
pour des valeurs de # telles que —1 < log(ty/<ti>) < 0 ou encore pour des ¢, compris
entre [<t;>/10,<t;>]. Le critére de PASSIOURA (1971) sur la validité de 1'équilibre local
est de la forme ¢ < (9%e/€in)/10. Dans notre cas, I'hypothése d'équilibre physique est
valide pour les agrégats dont le ¢; vérifie ¢ < 9%/5. Les valeurs de £ et de <t;> telles que
—1 < log(to/<t;>) < 0 correspondent donc & une grande proportion de classes d'agrégats
en état de non—équilibre physique. A linverse, lorsque # est supérieur & 10<t;>
(log(to/<ti>) > 1), la majeure partie des classes est en condition d'équilibre physique avec
la phase mobile. D'aprés la figure 12, la moyenne des écarts quadratiques est alors tres

petite

La représentation de la moyenne des écarts quadratiques réduite en fonction de la
fraction d'aire a droite du # est utilisée sur la figure 13 . Plus quantitative que la
précédente, cette représentation prend en compte la distribution des temps caractéristiques
de diffusion par rapport au temps de séjour dans la colonne. Pour toutes les distributions,
un maximum d'inadéquation avec la courbe de référence est atteint pour une fraction d'aire
comprise entre 90% & 95%, c'est—a—dire quand 90% & 95% des agrégats ont un ¢; supérieur
a to. Cette zone correspond & une gamme de vitesses élevées allant de 55.56 105 m/s A
277.8 1075 m/s.

Lorsque la fraction d'aire & droite du # diminue (vitesse décroissante), la moyenne
des écarts quadratiques diminue (figure 13). Ceci s'explique par le fait que de plus en plus
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d'agrégats ne sont plus limitants vis—a—vis de la diffusion (en état d'équilibre physique’
Corrélativement, c'est la dispersion hydrodynamique qui va devenir le facteur primordiz
du transfert.

Lorsque la fraction d'aire & droite est proche de 100% (Ao proche de 1, vitess
croissante), on note une diminution brutale de la moyenne des écarts quadratiques pour le
distributions NB1 et NB2 (figure 13). Cette décroissance de la moyenne des écart
quadratiques peut étre considérée comme un artefact. Physiquement, elle pourrai
s'expliquer. Pour des valeurs de Ap proches de 1, la grande majorité des agrégats est e
condition de non—€quilibre physique, tout comme le rayon moyen. Cette zone correspont
aussi & la prépondérance du transfert interne sur la dispersion hydrodynamique. L'effet d
la distribution des temps de diffusion tend & disparaitre. Rien n'empéche alors & ce que I:
somme des carrés entre la courbe issue de la distribution et la courbe de référence, diminue
Une autre explication & cette observation est que celle—ci n'est pas indépendante du critér
quantitatif choisi. Les courbes d'élution correspondant & ces vitesses se caractérisent pa
une montée trés raide et un long plateau (figure 8D). Le plateau est peu différent entre 1:
courbe de référence et la courbe calculée avec la distribution. Les seuls écarts importants
contribuant significativement & la moyenne des écarts quadratiques, sont situés au niveat
de la montée. Lorsque la vitesse augmente, le début de la courbe est de plus en plus cour
et tres similaire pour toutes les configurations. On peut facilement imaginer que l:
moyenne des écarts quadratiques commence & diminuer au—dela d'une certaine vitesse.

De l'analyse qui précéde, on peut retenir les points suivants :

Les critéres quantitatifs mettent en évidence une variation de l'influence de I:
distribution de tailles d'agrégats avec la vitesse.

Lorsque la dispersion hydrodynamique est le facteur essentiel de la dispersion di
signal, ce qui peut se traduire par une vitesse faible, un rapport f/<t;> trés grand ou une
fraction d'aire Ao proche de 0, il existe une bonne adéquation entre la courbe calculée avec
une distribution normale et la courbe de référence.

En régime de transfert interne trés limitant c'est—a—dire aux vitesses élevées, au»
rapports o/<t;> trés petits ou aux fractions d'aire Ay proches de 1, les courbes obtenues
avec les différentes distributions, NB2 exceptée, sont peu différentes de la courbe de
référence.

Entre ces deux régimes extrémes, l'adéquation se détériore d'autant plus que lz
distribution est étalée et surtout d'autant plus qu'elle est biaisée. Le maximurr
d'inadéquation est obtenu pour toutes les distributions, lorsque 90 3 95% des agrégats ont
un temps caractéristique de diffusion supérieur au temps de séjour dans le milieu.

En valeur absolue, cette tendance est peu marquée. De ce fait, nous pouvons
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considérer que, méme pour les distributions biaisées, la courbe de référence constitue une
approximation acceptable de la courbe calculée avec les distributions.

[11.2 DISYRIBUTIONS LOG-NORMALES

Comme l'étude qualitative le montrait déja, 1'effet des distributions log—normales
est trés marqué. Alors que les moments centrés d'ordre 2 différent peu d'une distribution 3
une autre pour les vitesses de 0.2778 105 et de 2.778 10-5 m/s, ils peuvent présenter des
variations trés importantes aux vitesses élevées. Les moments centrés réduits d'ordre 2
sont donnés dans le tableau IV-3.

La moyenne des écarts quadratiques réduite est présentée sur la figure 14 en
fonction de log(ty/<t;>. On note que la distribution L1 présente une moyenne des écarts
quadratiques relativement faible, par rapport aux distributions L2, L3 et L4. Les
distributions log—normales n'ont presque aucun effet tant que # est supérieur & 10<t;>.
Avec l'étalement de la distribution, la moyenne des écarts quadratiques croit
considérablement lorsque log(t/<t;>) diminue (vitesse croissante). Elle passe de 10-2 pour
L1 & 1 pour L4. On note que plus la distribution est étalée, plus le maximum est atteint
pour des rapports fo/t; petits c'est—a—dire des vitesses élevées (figure 14). L'augmentation
de 1'étalement de la distribution correspond & l'ajout d'agrégats de plus en plus petits.
Pour étre en non—€quilibre physique, ces agrégats nécessitent une vitesse plus élevée. Par
conséquent, ces classes requierent des vitesses plus élevées pour accroitre la moyenne des
écarts quadratiques.

D'aprés la figure 15, les distributions commencent & avoir une influence sur les
courbes d'élution lorsque 40% & 50% des agrégats ont un temps caractéristique de diffusion
supérieur a f. Le maximum d'inadéquation est obtenu lorsque 90% des agrégats ont un ¢
supérieur a f. L'augmentation avec Ag de la somme des carrés des écarts s'explique par le
fait que diminuer ¢ (augmenter la vitesse) revient & augmenter la proportion d'agrégats en
non—€quilibre physique. La somme des carrés des écarts croit avec la vitesse. L'explication
de sa légére décroissance pour des valeurs de Ap supérieures & 90% a déja été donnée (cf.

§II1.1).
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Vitesse 0.2778 2.778 27.78 55.56 277.8 1388.9
(103 m/s)

(1) 0.0342 0.0855 0.3130 0.3882 0.3756 0.2186
7=0.5 (2) 0.0333 0.0765 0.3610 0.5104 0.3527 0.1759
(3) 0.0346 0.0857 0.4237 0.5306 0.3167 0.1577
(4) 0.0341 0.0798 0.3164 0.4631 0.4129 0.2130

(1) 0.0381 0.0973 0.2298 0.2706 0.3132 0.2579
=1. (2) 0.0333 0.0765 0.3610 0.5104 0.3527 0.1759
(3) 0.0381 0.1254 0.5302 0.4705 0.2356 0.1181
(4) 0.0363 0.0770 0.2271 0.3331 0.5216 0.3309

(1) 0.0416 0.0926 0.1688 0.1935 0.2398 0.2455
r=1.5 (2) 0.0333 0.0765 0.3610 0.5104 0.3527 0.1759
(3) 0.0457 0.1978 0.4789 0.3642 0.1786 0.0905
(4) 0.0360 0.0684 0.1510 0.1996 0.4234 0.5023
(1) 0.0421 0.0820 0.1363 0.1545 0.1946 0.2354
r=1.9 (2) 0.0333 0.0765 0.3610 0.5104 0.3527 | 0.1759
(3) 0.0476 0.2131 0.4566 0.3479 0.1705 0.0866
(4) 0.0354 0.0614 0.1134 0.1378 0.2651 0.4976

Tableau IV-3 : Moments centrés d'ordre 2 des courbes engendrées avec : (1) : les
distributions log—normale ; (2) : le rayon moyen ; (3) : le rayon quadratique moyen ;

(4) : le rayon ajusté.
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SOMME DES CARRES DES ECARTS

log(to/<ti>)

Figure 14 : Moyenne des écarts quadratiques en fonction de log(f/<%i>) pour les
distributions L1, L2, L3 et L4. Les valeurs ont été réduites par rapport & la plus

grande.

o.s

0.4

0.2

SOMME DES CARRES DES ECARTS

Figure 15 : Moyenne des écarts quadratiques en fonction de la fraction d'agrégats
ayant un temps caractéristique de diffusion supérieur & £y (A4g) pour les distributions
L1, L2, L3 et L4. Les valeurs ont été réduites par rapport a la plus grande.
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I11.3 CONCLUSIONS

Il ressort de l'étude quantitative que les distributions normales présentent toute
une bonne adéquation avec la courbe de référence. Dés qu'un biais est introduit
'adéquation avec la courbe de référence se détériore. Le biais est maximal pour L
distribution log—normale la plus étalée. La dissymétrie de la distribution semble étre un
des caractéristiques qui induit le plus d'effet au niveau des courbes d'élution. Nous avon.
vu que l'influence de la distribution se raméne toujours a la position du temps de séjour du
soluté dans le milieu, f, par rapport & la distribution des temps caractéristiques di
diffusion, ¢;. Pour une vitesse fixée, les distributions peuvent étre considérées comm
formées (1) d'une classe d'agrégats pour lesquels 1'hypothése d'équilibre local est valide e
(2) d'une classe ou les agrégats sont en condition de non—€quilibre physique. Cett
schématisation conduit & se poser la question de l'existence d'un rayon moyen pouvan:
approcher les distributions.  Pour les distributions normales, le rayon moyen (d
construction) étant déja en soi une valeur raisonnablement bonne, on peut espére;
approcher la distribution & l'aide d'un rayon unique. Qu'en est—il, par contre, de:
distributions normales biaisées et surtout des distributions log—normales? Existe—t—il ur
rayon moyen ? Si oui, comment varie—t—il avec les caractéristiques de l'écoulement ?

IV. EXISTENCE DE CARACTERISTIQUES MOYENNES

IVv.l DESCRIPTION DE LA DEMARCHE ADOPTEE

Dans ce qui suit, nous nous posons le probléme de l'existence de "rayon moyen"
permettant de restituer le comportement obtenu avec une distribution de tailles d'agrégats.
Les courbes d'élution précédentes simulées avec les diverses distributions et pour différentes
vitesses sont utilisées comme des courbes '"expérimentales". Le modéle, utilisé en
inversion, ajuste sur ces données un rayon unique au sens des moindres carrés.
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IV.2 DEFINITION DES RAYONS MOYENS CLASSIQUEMENT PROPOSES

Nous nous proposons dans ce paragraphe de définir différents rayons moyens
rencontrés dans la littérature. Certains ont une signification physique et pourront étre

comparés au rayon ajusté.

IV.2.1 Rayon moyen de la distribution

C'est le rayon moyen obtenu par la pondération la plus simple. 11 est défini par :
RMOY = 2 piai (IV=8)
1

ou ai est la rayon des agrégats de la classe i.
i est le pourcentage en poids de la classe i.

Le rayon moyen d'une distribution normale est confondu avec la médiane de la
distribution (50% des effectifs de part et d'autre). Celui d'une distribution log—normale est
plutdt situé vers les petites classes.

1V.2.2 Rayon guadratique moyen

PASSIOURA (1971) a proposé de remplacer une distribution de tailles par un rayon
quadratique moyen ("mean squared radius"), RQM, défini par :

4

RQM = [ z ai2pi] ’ (IV-9)

1

Le méme rayon a été retrouvé par FONG et MULKEY (1990) en égalisant les
variances des pics des courbes d'élution obtenues avec un rayon moyen et une distribution.
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1.2

V =27.78 105 m/s

C/Co

V = 1388.9 1075 m/s

V = 0.2778 105 m/s

Figure 16 : Courbe d'élution en réponse & un échelon calculée avec la distribution
N5 (trait plein) et courbe issue de l'ajustement du rayon (pointillés) pour les
vitesses de 0.2778 10-5 m/s, 27.78 10-5 m/s et 1388.9 10-5 m/s.
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IV.2.3 Rayon pondéré par le volume des agrégats

KLOTZ et al. (1980), HAN et al. (1985) ont utilisé un rayon moyen pondéré par le
volume ("volume average radius") obtenu & l'aide de l'expression:

RVM=—o (IV-10)

[V.2.4. Rayon pondéré par le rapport surface/volume des agrégats

On peut également définir un rayon moyen fondé sur I'égalité entre la surface
d'échange développée par la distribution et celle d'un agrégat équivalent. Il s'écrit :

RMSE=3=_3 (IV-11)

S ZpiSi
1

ol S est la surface d'échange totale développée par la distribution
Si=3/a; est la surface d'échange développée par les agrégats de la classe i.

IV.3 AJUSTEMENT D'UN RAYON UNIQUE — DISTRIBUTIONS NORMALES

Nous n'évoquons que briévement le cas des distributions normales qui, nous l'avons
mentionné, ont peu d'influence sur les courbes d'élution.

Pour une distribution normale non biaisée, les courbes issues des distributions sont,
pour la gamme des vitesses étudiées, peu différentes de la courbe calculée avec le rayon
moyen. La figure 16 illustre les ajustements obtenus aux vitesses de 0.2778 105, 27.78 10-5
et 1388.9 105 m/s pour la distribution la plus étalée, N5. Sur la base des critéres
quantitatifs, on peut considérer que tous les cas de figure peuvent étre approchés a I'aide
du rayon moyen de la distribution de référence. Les ajustements obtenus confirment que
I'utilisation d'un rayon unique constitue une source d'erreur admissible.
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Figure 17 : Courbe d'élution en réponse & un échelon calculée avec la distribution
NB2 (trait plein) et courbe issue de l'ajustement du rayon (pointillés) pour les
vitesses de : (A) : 0.2778 105 m/s ; (B) : 27.78 105 m/s ; (C) : 1388.9 103 m/s.
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1.2
[ O
0.8 V =27.78 105 m/s
=)
3] i
s L./ V= 1388.9 10 m/s
0.4 V = 0.2778 105 m/s
0.2 o
0 L s N A
0 1 2 3 4

Figure 18 : Courbe d'élution en réponse & un échelon calculée avec la distribution L1
(trait plein) et courbe issue de l'ajustement du rayon (pointillés) pour les vitesses de
0.2773 105 m/s, 27.78 10°5 m/s et 1388.9 10-5 m/s.



259

Pour les distributions normales biaisées, de petits écarts apparaissent entre L
courbe issue de la distribution et la courbe ajustée. A titre d'exemple, les ajustement.
obtenus pour la distribution NB2 aux vitesses de 0.2778 10-5, 27.78 10-5 et 1388.9 10-5 m/;
sont présentés sur les figures 17A,B,C. A la vitesse de 0.2778 105 m/s, la distribution n":
aucun effet. Tous les agrégats sont en condition d'équilibre physique. A une vitesse d
27.78 10°5 m/s, 50% des agrégats ont un temps caractéristique de diffusion inférieur at
temps de séjour dans le milieu. C'est probablement & une vitesse moyenne comme celle—
que l'effet de la distribution de tailles d'agrégats pourrait étre mis en évidenct
expérimentalement. A la vitesse de 1388.9 105 m/s, 99% des agrégats ont un temp:
caractéristique de diffusion inférieur au temps de séjour dans le milieu. Cela signifie qu
presque tous les agrégats sont en condition de non—équilibre physique. Les écarts, trés
petits, sont surtout situés au niveau du plateau ce qui peut expliquer la diminution de
somme des carrés des écarts. Etant donné, 1'écart peu significatif (par rapport a l'erreu
expérimentale) entre les courbes issues des distributions biaisées et la courbe de référence
on peut conclure, ici aussi, que les distributions normales biaisées soni bien approchées pas
un rayon unique (par exemple, RMOY).

[V.4 AJUSTEMENT D'UN RAYON UNIQUE — DISTRIBUTIONS LOG-NORMALES

IV.4.1 Analyse qualitative des ajustements

La distribution la moins étalée présente peu d'effet quelle que soit la vitesse (figure
18). Pour les autres distributions, des la vitesse de 27.78 105 m/s, on remarque que les
courbes ajustées sont de plus en plus éloignées des courbes "expérimentales". Les figures
19A,B,C présentent les ajustements obtenus pour la distribution L4 aux vitesses de 0.2778
1075, 27.78 105 et 1388.9 1075 m/s. Avec l'augmentation de la vitesse et selon la
distribution, le décalage entre les deux courbes se déplace. Le décalage se situe au niveau
de la montée pour la distribution L4 & la vitesse de 27.78 10-5 m/s (figure 19B) alors qu'a
la vitesse de 1388.9 105 m/s, il se situe au niveau du plateau (figure 19C). Alors que le
début de la courbe est bien restitué, toute la montée ainsi que le plateau sont trés mal
reproduits. Le méme type de comportement est observé, avec une amplitude moindre, pour
les distributions L2 et L3.

Ces exemples illustrent que, pour une certaine gamme de vitesses, un rayon unique
est incapable d'approcher correctement la distribution.
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Figure 19 : Courbe d'élution en réponse & un échelon calculée avec la distribution L4
(trait plein) et courbe issue de I'ajustement du rayon (pointillés) pour les vitesses de
: (A) : 0.2778 105 m/s ; (B) : 27.78 105 m/s ; (C) : 1388.9 103 m/s.
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1.2, RQM (L4)
RQM (L3)

14
0.8 RQM (L2)

> RQM (L1)
RMOY

RMSE (L1)

RAYON AJUSTE (cm)

RMSE (L2)
RMSE (L3)
" RMSE (L4)

log(to/<t1>)

Figure 20 : Rayon ajusté (aux moindres carrés) en fonction de log(fy/<ti>) pour les
distributions L1, L2, L3 et L4. Pour chaque distribution, le RMSFE (rayon moyenné
par le ratio surface/volume) et le RQM (rayon quadratique moyen) sont également

représentés.
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Figure 21 : Courbes d'élution en réponse & un échelon calculées avec la distribution
L4 (trait plein), le RQM (pointillés), le rayon moyen, RMOY, de 5 10-3 m (points)
et le rayon ajusté (tirets) aux vitesses de : (A) : 27.78 10" m/s ; (B) : 277.8 107

m/s.
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Figure 22 : DTS calculées avec la distribution L4 (trait plein), le RQM (pointillés),
le rayon moyen, RMOY, de 5 10"3 m (points) et le rayon ajusté (tirets) aux vitesses

de: (A):27.78 105 m/s; (B) : 277.8 105 m/s.
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IV.4.2 Analyse de la variation du rayon ajusté

Puisque les courbes d'élution sont dépendantes de la vitesse et des caractéristiques
de la distribution, on s'attend & ce que le rayon ajusté varie avec la vitesse et I'étalement
de la distribution. La figure 20 présente les variations du rayon ajusté en fonction de
log(#o/<ti>) pour les distributions (L1, L2, L3, L4). Le RQM et le RMSE correspondant 3
chaque distribution sont indiqués. Pour une distribution donnée, le rayon ajusté diminue
lorsque la vitesse croit (log(t/<?;>) décroissant) et converge vers le RMSE. Inversement,
lorsque la vitesse décroit (log(fo/<ti>) croissant), le rayon ajusté augmente et semble
converger vers le RQM. Ce résultat n'est pas indépendant de la méthode d'ajustement.
Aux vitesses élevées, la procédure d'ajustement par les moindres carrés est plus sensible au
début de la courbe d'élution qu'au plateau. En effet, les différences observées au niveau du
plateau sont toujours trés petites comparées & celles du début d'élution. Puisqu'avec
l'augmentation de la vitesse, la forme de front est controlée par des agrégats de plus en plus
petits, le rayon ajusté diminue. Physiquement, ce rayon ajusté tend vers le RMSE qui est
le rayon effectif pour le début de l'élution (figure 19C). Aux vitesses élevées ou encore aux
faibles temps de contact, c'est principalement la surface d'échange totale qui détermine le
flux de soluté qui diffuse dans les agrégats. Dans ces conditions, le RMSE est une bonne
estimation du rayon effectif pour tout le début de 1'élution (RASMUSON, 1985a).

Aux vitesses faibles, les écarts entre la courbe issue de la distribution et la courbe
ajustée, sont répartis plus uniformément. Le poids des petits et des gros agrégats est
fonction du pourcentage en volume de chaque classe. C'est le RQM qui physiquement est
le rayon approchant le mieux la distribution lorsqu'il n'y a pas de non—équilibre physique.
La distribution L1 semble répondre & ces conditions. En revanche, dés que la distribution
est plus étalée (L2, L3 ou L4), les agrégats les plus gros ne sont pas en équilibre physique.
Les écarts engendrés sur les courbes sont trés faibles (figure 19A) mais suffisent 3 ce que le
rayon ajusté soit inférieur au RQM.

[V.4.3 Conclusions

Les figures 21A,B (courbes d'élution) et les figures 22A,B (DTS) illustrent la qualité
des ajustements que l'on obtient avec différents types de rayon moyen. Dans la plupart des
cas, nous observons qu'un rayon moyen unique est incapable de reproduire les courbes
d'élution résultant d'une distribution. En particulier, les courbes calculées avec le RQM ou
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Vitesse 2.778 27.78 55.56 277.8
(105 m/s)

(1) | 09991 | 0.9963 | 0.9951 | 0.9913
go  (2) | 0.9986 | 0.9923 | 0.9897 | 0.9858
(3) | 0.9981 | 0.9923 | 0.9908 | 0.9899

(1) | 0.9845 | 0.9539 | 0.9374 | 0.8794
mo (2) | 09835 | 0.9313 | 0.9000 | 0.7994
(3) | 09799 | 0.9131 | 0.8745 | 0.7655

) | 0.0926 | 0.1703 | 0.1951 | 0.2414
gy (2) | 0.0917 | 0.1600 | 0.1725 | 0.1693
) | 0.0879 | 0.1348 | 0.1371 | 0.1218

1) | 0.0778 | 02136 | 0.2689 | 0.3869
ps (2) | 0.1035 | 02413 | 0.2777 | 0.2946
(3) | 0.0969 | 0.1851 | 0.1981 | 0.1859

Tableau IV—4 : Moments d'ordre 0, 1, 2 et 3 des courbes engendrées avec : (1) : la
distribution log—normale L3 ; (2) : la distribution bimodale conservant le moment
d'ordre 1 de la ditribution ; (3) : la distribution bimodale conservant le moment
d'ordre 2 de la distribution.
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le rayon moyen peuvent étre trés différentes des courbes calculées avec les distributions.
La conservation du moment d'ordre 2 n'apparait donc pas étre un critére suffisant pour
reproduire les courbes résultant d'une distribution. Par exemple, dans certains cas, le
moment d'ordre 2 est moins bien restitué par l'utilisation du rayon ajusté que par
l'utilisation du RQM et pourtant, les courbes simulées avec le RQM reproduisent plus mal
le début d'élution et la queue (cf. tableau IV—4). Nos résultats montrent que le RQM,
rayon moyen conservant la variance des courbes d'élution quand le transfert externe n'est
pas considéré (FONG et MULKEY, 1990), n'est pas le meilleur rayon moyen sur toute la
gamme des valeurs de f#/<¢>. Lorsque la fraction d'agrégats en condition de
non—équilibre physique augmente, le RQM n'est pas meilleur que, par exemple, le rayon
moyen en poids, RMOY (figures 21A,B et 22A,B).

En conclusion, rerﬁplacer une distribution de tailles d'agrégats par un rayon unique
n'est pas une approche satisfaisante pour une grande gamme de vitesses. Sil'on remarque
siluplement que le début des courbes d'élution est contrdlé par les petits agrégats (sites
rapides) alors que la queue d'élution est contrélée par les gros agrégats (sites lents), une
meilleure approche serait de tenter d'approcher les distributions précédentes & I'aide de
distributions bimodales. C'est ce que nous allons tenter de faire dans le paragraphe

suivant.

V. APPROCHE DES DISTRIBUTIONS LOG—NORMALES A L'AIDE DE
DISTRIBUTIONS BIMODALES

Le constat de 'étude précédente est que, dans de nombreux cas, un milieu & rayon
unique ne se comporte pas comme un milieu présentant une distribution de tailles
d'agrégats. Nous avons observé qu'outre 1'étalement de la distribution, 1'asymétrie joue un
role important. D'autre part, la proportion d'agrégats en condition d'équilibre physique ou
de non—équilibre physique est déterminante sur le comportement du systéme. Cette
proportion varie avec la vitesse. En conséquence, le rayon unique qui approche le mieux la
distribution est, non seulement, fonction de la distribution, mais aussi, fonction de la
vitesse. Nous avons, par ailleurs, remarqué la similitude entre les courbes d'élution
obtenues avec une distribution bimodale et celles obtenues avec une distribution
log—normale. Ce genre de simplification est intéressant si nous disposons d'une méthode
pour determiner les caractéristiques de la distribution bimodale approchée. Nous allons
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présenter dans ce paragraphe différentes procédures et analyser les résultats obtenus.

V.I LES DIFFERENTES PROCEDURES

V.1.1 Principe de base

Considérons une distribution de tailles d'agrégats. Dans la suite, nous travaillerons
avec les distributions log—normales utilisées précédemment. Le rayon limite, pour leque
un agrégat est en condition d'équilibre physique, est donné par le critére de PASSIOURA

(1971) :

L
R < [—MLC‘“ Ei"‘] 2 (IV-12,

0.8vn

D'autres critéres existent (RAGHAVAN et RUTHVEN, 1985). Nous avons choisi
le plus limitant. Par définition, les agrégats dont le rayon est inférieur 3 Rl sont en

m
condition d'équilibre physique. Les agrégats dont le rayon est supérieur & Rl. sont en

condition de non—€équilibre physique. A partir de la distribution de tailles d'agrélénats, nous
pouvons calculer la fraction d'agrégats, Py, en condition d'équilibre physique. Elle est
donnée par la formule suivante :
Rlim
f f(r)dr
Pp=-0—_ (IV-13)

- o
f flr)ar
0
ou f{.) est la fonction de densité de probabilité de la distribution.
Ps est le complémentaire & 1 de P soit Po=1-P;
Pour déterminer les rayons R; et R associés, la méthode théorique la plus

satisfaisante aurait été d'égaliser les moments d'ordre 1 et 2 de la distribution log—-normale
et de la distribution bimodale avec les conditions (R; < Rl_ et Ha > Rl_ et By, Ry > 0).
1m m
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Vitesse 0.2778 2.778 27.78 55.56 277.8 1388.9
(105 m/s)
Ry 4.75 3.64 1.97 1.53 0.813 04
(1073 m)
Ry 58.1 22.18 9.98 8.22 6.03 5.23
(103 m)
P, 99.6 92.7 62.3 48.1 19.7 4.8
(%)
Py 0.4 7.3 37.7 51.9 80.3 95.2
(%)
Ryin 41.5 13 4.15 2.9 1.3 0.58
(1073 m)

Tableau IV-5 : Valeurs de Ry, Rs, Pi, Py et Ryim de la distribution bimodale
"équivalente" (conservation du rayon moyen) & la distribution log—normale L2 pour
les vitesses de 0.2778 m/s, 2.778 m/s, 27.78 m/s, 55.56 m/s, 277.8 m/s et 1388.9
m/s.
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Vitesse 0.2778 2.778 27.78 55.56 277.8 1388.9
(10-3 m/s)
Ry 3.78 2.48 1.3 1.02 0.56 0.29
(1073 m)
Ry 67.4 29.5 14.1 11.5 7.95 6.13
(103 m)
P 98.6 91.8 73.5 65.1 44.1 244
(%)
Py 1.4 8.2 26.5 34.9 55.9 75.5
(%)
Riip 41.5 13 4.15 2.9 1.3 0.58
(10-3 m)

Tableau IV—6 : Valeurs de R;, Ry, P, P et Rjip de la distribution bimodale
"équivalente" (conservation du rayon moyen) A la distribution log—normale L3 pour
les vitesses de 0.2778 m/s, 2.778 m/s, 27.78 m/s, 55.56 m/s, 277.8 m/s et 1388.9

m/s.
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Vitesse 0.2778 2.778 27.78 55.56 277.8 1388.9
(1075 m/s)
Ry 2.9 1.77 0.92 0.73 0.41 0.22
(10-3 m)
R 71.3 33.7 16.8 13.8 9.4 6.87
(10°3 m)
P 87.2 70.4 47.0 39.7 24.5 12.5
(%)
P 12.8 29.6 53.0 60.3 75.5 87.5
(%)
Rlim 41.5 13 4.15 2.9 1.3 0.58
(10"3 m)

Tableau IV-7 : Valeurs de R, Ry, Pi, P; et Rijn de la distribution bimodale
"équivalente" (conservation du moment d'ordre 1 de la distribution des rayons) & la
distribution log—normale L4 pour les vitesses de 0.2778 10-5 in/s, 2.778 1075 m/s,
27.78 10°5 m/s. 55.56 10-5 m/s, 277.8 10°5 m/s et 1388.9 105 m/s.
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Ces conditions sont trop restrictives. Le probleme n'admet pas de solution physique. Nou
avons testé deux autres méthodes. La premiere est fondée sur 1'égalité du moment d'ordr
1 des deux distributions {on ne conserve pas le moment d'ordre 2). La deuxiéme consiste
conserver le moment d'ordre 2 des deux distributions (on ne conserve pas le momen

d'ordre 1).

V.1.2 Egalité du moment d'ordre 1

Py est défini par la formule (IV-13) et P,=1—P;. Nous posons :

Rlim

Ry =f rf(r)dr (IV-14
0

Ry est calculé de facon que la distribution originale et de la distribution bimodal:

alent méme moment d'ordre 1. II vient alors :

ry = BMOY-Fify (1v-15

Les valeurs de Py, P2, Ry, Ry pour les distributions L2, L3 et L4 sont données
respectivement, dans les tableaux IV-5, IV—6 et IV—T7.

IV.1.3 Egalité du moment d'ordre 2

Py et Ry sont toujours donnés par Rl, et la distribution log—normale. Ry es
1m
calculé en posant l'égalité des moments d'ordre 2 entre la distribution log—normale et I
distribution & 2 sites. On obtient alors les deux équation suivantes :

2
PR, +PyRy = INE L™
(IV-16,
Pi+Py=1
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Figure 23 : DTS calculée avec la distribution L2 et DTS calculée avec la distribution
bimodale approchée (conservation du moment d'ordre 1 de la distribution des
rayons). (A) : 55.56 105 m/s ; (B) : 277.8 105 m/s.



273

DTS

DTS

3
(A) _ (®
V =2778 105 m/s ) V =27.78 105 m/s
4
[~ ]
1f
1 2 oo 1
V/Vp v/Vp
3
© | (D)
V = 55.56 10-5 m/s ) V =277.8 1075 m/s
n
a
1¢
0
0
v/Vp
3
(E)
2N V = 1388.9 105 /s
2t '
0
a
1}
00 ; 2

vV/Ve

Figure 24 : DTS calculée avec la distribution L3 et DTS calculées avec les
distributions bimodales approchées conservant le moment d'ordre 1 (pointillés) et
conservant le moment d'ordre 2 (tirets) de la distribution des rayons aux vitesses de
. (A) : 2.778 105 m/s ; (B) : 27.78 105 m/s ; (C) : 55.56 10-5 m/s ; (D) : 277.8 10°
m/s ; (E) : 1388.9 10-5 m/s.
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Figure 25 : DTS calculée avec la distribution L4 et DTS calculée avec la distribution
bimodale approchée (conservation du moment d'ordre 1 de la distribution des
rayons) aux vitesses de : (A) : 2.778 105 m/s ; (B) : 27.78 10-5 m/s ; (C) : 55.56 10°3
m/s : (D) :277.8 10-3 /s ; (E) : 1388.9 105 m/s.
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Figure 26 : Courbes d'élution en réponse & un échelon calculée avec la distribution
L4 et calculée avec la distribution bimodale approchée (conservation du moment
d'ordre 1 de la distribution des rayons) aux vitesses de : (A) : 2.778 10-5 m/s ; (B) :
27.78 105 m/s ; (C) : 55.56 105 m/s ; (D) : 277.8 105 m/s ; (E) : 1388.9 105 m/s.



L'expression de Ry est donnée par :

PR
R2=J Bt (IV-17)

V.2 RESULTATS

Les résultats sont représentés sous la forme de DTS pour les distributions L2
(figures 23A.B), L3 (figures 24A.B,C,D,E) et L4 (figures 25A,B,C,D.,E). Le trait plein est
la réponse de la distribution originale, le trait pointillé représente la réponse de la
distribution bimodale conservant la moyenne et les tirets, la réponse de la distribution
bimodale conservant le moment d'ordre 2. On peut juger de l'amélioration apportée en
comparant ces courbes aux réponses présentées pour divers rayons moyens (figures 21A,B
et 22A,B).

On remarque que, parmi les deux procédures, celle qui conserve la moyenne donne
des résultats légérement meilleurs (figures 23A,B,C,D,E). De ce fait, seules les courbes
calculées avec la distribution bimodale conservant la moyenne seront représentées pour les
autres cas. Les valeurs des moments d'ordre 1, 2 et 3 des courbes d'élution calculdes avec
la distribution log—normale et des courbes calculées avec les deux distributions bimodales
approchées sont données dans le tableau IV—4. Nous observons que la méthode conservant
la moyenne restitue mieux les moments d'ordre 1 et 2 de la courbe d'élution de la
distribution log—normale que la méthode conservant le moment d'ordre 2. Globalement, la
methode conservant la moyenne donne une assez bonne restitution des courbes obtenues
avec les distributions originales. Les écarts s'accroissent aux vitesses élevées (figures 23B,
24D,E, 25D,E). Sont—ils significatifs par rapport & l'erreur de mesure ? Les figures
26A,B,C,D,E illustrent les réponses & un échelon obtenues, d'une part, avec la distribution
log—normale et d'autre part, avec la distribution bimodale construite par conservation de la
moyenne. Seules les différences entre les courbes de la figure 26E sont détectables
expérimentalement. Ce cas représente des conditions de transfert interne tres limitant. 1l
correspond & un rapport to/<t;> de 0.0003. L'approximation n'est donc pas si mauvaise

qu'il n'y parait.

Cette étude théorique montre que la distribution de tailles d'agrégats peut
influencer considérablement les courbes d'élution. Les résultats présentés illustrent que ces
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effets dépendent de fagon complexe des caractéristiques de la distribution des temp
caractéristiques de diffusion ainsi que du temps de séjour dans le milieu. Le transfer
externe et 1'adsorption n'ont pas été considérés. Or, ces mécanismes font intervenir de
distributions de temps caractéristiques. Ils peuvent jouer un réle important.

A la question : existe t—il des rayons moyens qui permettent de reproduire ce qui es
obtenu avec une distribution de tailles d'agrégats ? Nous pouvons & présent formuler un
réponse. Lorsque le transfert interne est limitant, les distributions log-normales o
bimodales sont trés mal reproduites par un rayon unique. En particulier, un critére globa
comme la conservation de la variance de la courbe d'élution ne suffit pas. Ajuster o
chercher un rayon unique est une démarche inutile. Dans la mesure oil il y a distribution
le role de chaque classe est dissocié. Tres schématiquement, les petits agrégat
conditionnent le début de la courbe d'élution et sa pente. Les gros agrégats jouent un rol
en fin d'élution. Nous avons donc eu 1'idée d'approcher les distributions log—normales pa
une distribution & deux types de sites, des sites rapides et des sites lents. Des méthodes d:
détermination des caractéristiques de la distribution & deux sites ont été proposées. Cett,
représentation s'avere plutdt bonne. Toutefois, elle montre ses limitations lorsque I
transfert interne est trés déterminant par rapport a la dispersion hydrodynamique. Il serai
intéressant d'élargir 1'étude & des distributions quelconques de fagon 3 mieux tester cetts
méthode d'approximation. La méthode proposée a comme principal avantage o
inconvénient de nécessiter la connaissance de la distribution de tailles d'agrégats.
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Nous avons développé et présenté un modéle pour le transfert de soluté en milieu
poreux agrégé. Ce type de milieu est caractérisé par une double porosité : la porosité
interne aux agrégats et la porosité constituée des vides ménagés entre ces éléments. Ce
modéle repose sur une partition eau mobile (entre les agrégats) — eau immobile (dans les
agrégats) de la phase aqueuse. Le transport dans la phase mobile est décrit par une
équation de type convection—dispersion dans laquelle apparait un terme d'échange entre les
deux phases. Le processus de diffusion qui régit 1'échange est décrit, sans hypothéses
restrictives, grace a l'introduction d'une fonction de forme. Cette fonction, directement
liée aux solutions de I'équation de diffusion dans les agrégats, permet d'exprimer le terme
puits—source sans faire d'hypothéses sur leur géométrie. Il est également possible, 4 l'aide
de la fonction de forme, de prendre en compte n'importe quelle distribution de tailles et de
formes d'agrégats ou de considérer l'existence d'un film d'eau externe entourant ceux—ci.

Le concept de fonction de forme permet -de retrouver des modéles classiques comme
le modéle du premier ordre ou les modéles de transfert dans des agrégats de forme simple.
Ceux—ci apparaissent alors comme des simplifications de notre modéle.

Les équations différentielles résultant de cette modélisation sont résolues par une
méthode mixte combinant la transformation de Laplace et les différences finies. Tout en
supprimant les problémes propres aux résolutions numériques ou analytiques classiques,
cette combinaison s'est révélée étre, & la fois, rapide, souple et efficace.

Une premiére confrontation avec des résultats expérimentaux pris dans la
littérature, montre que le modéle reproduit de fagon satisfaisante ces résultats. Nous avons
tenté de valider ce modele de transfert dans des conditions plus rigoureuses et plus variées.
Pour ce faire, nous avons réalisé des expériences de transfert en colonne & différentes
vitesses d'écoulement, en configuration d'apport et en configuration de lessivage. Le milieu
poreux, une silice poreuse utilisée comme support de catalyseur, a été choisi pour sa
géométrie sphérique presque parfaite. La validation du modéle requiert la connaissance du
coefficient de diffusion dans les agrégats et du coefficient de dispersion hydrodynamique.
Le coefficient de diffusion effectif dans ce milieu a été déterminé au moyen
d'expérimentations au cours desquelles on suit la décroissance dans le temps de la
concentration dans un volume de solution de concentration initiale connue et dans lequel
sont introduites des agrégats initialement sans soluté. Ces mesures ont été faites en
statique (pas d'agitation de la solution du batch) et & deux vitesses d'écoulement dans une
petite cellule. Lors de cette détermination, nous avons mis en évidence l'influence du
transfert externe, transfert a travers le mince film d'eau entourant les agrégats, sur la
valeur du coefficient de diffusion. Le coefficient de dispersion hydrodynamique a été
déterminé sur un milieu formé de billes de verre, "équivalent" au milieu poreux en ce qui
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concerne la granulométrie du milieu et la géométrie du lit. En raison de contrastes d
densité et de viscosité suffisant entre la solution d'apport et la solution initialemen
présente dans la colonne, la dispersivité déterminée en condition d'apport est différente d
celle trouvée en condition de lessivage. De ce fait, les différentes vitesses et configuration
utilisées dans les expériences de transfert sur massif de billes de verre, ont permis d'obteni
une gamme treés variée de valeurs du coefficient de dispersion.

La confrontation entre le modéle et les expériences de transfert en colonne 2 condui
aux conclusions suivantes :

1) Les différentes courbes expérimentales obtenues en apport ou en lessivage et :
différentes vitesses sont bien reproduites par le modeéle A fonction de forme. En particulier
en condition de transfert interne limitant (vitesses élevées), ce modéle donnerait d
meilleurs résultats que le modéle du premier ordre.

2) Le modele a fonction de forme a pu reproduire presque parfaitement deux courbes
expérimentales d'allures totalement différentes qui, en fait, se distinguaient uniquement
par une différence de valeur du coefficient de dispersion. Ce résultat, qui mériterait une
confirmation supplémentaire, prouverait le découplage possible entre la dispersior.
hydrodynamique et la diffusion dans ce type de milieu.

3) Pour certaines vitesses d'écoulement, un léger décalage entre les données
expérimentales et les simulations a été relevé. L'imprécision sur les divers parameétres
d'entrée du modeéle n'en est pas & l'origine. Ce résultat révélerait plutdt la faible part de
non—découplage de la dispersion hydrodynamique avec la diffusion

Le modele, en tant que simulateur de données, s'est avéré trés instructif pour 1'étude
de l'influence d'une distribution de tailles d'agrégats sur les courbes d'élution. Une simple
analyse qualitative a montré que des distributions normales, aussi étalées soient elles,
n'induisent que trés peu d'effets sur les courbes d'élution. Approcher ce type de
distribution par un rayon moyen, rayon moyen pondéré par le pourcentage en poids des
différentes classes par exemple, ne constitue pas une grosse erreur. A l'inverse, des
distributions log—normales de méme rayon moyen en poids, caractérisées par leur
asymétrie, ou des distributions bimodales, parfaitement symétriques, ont un effet
important. Aucun des différents rayons moyens définis dans la littérature ne permet de
reproduire les courbes d'élutions obtenues avec ces deux types de distributions. De plus, il
est le plus souvent impossible de trouver un rayon moyen (ajustement au sens des moindres
carrés) qui reproduise de fagon satisfaisante les courbes d'élution. Les seuls cas de bonne
adéquation d'un rayon moyen sont obtenus aux vitesses trés faibles ou pour des
distributions étroites qui correspondent & une influence trés peu marquée de la distribution
de tailles d'agrégats. Ces résultats nous ont amenés & analyser de fagon plus quantitative
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l'effet d'une distribution. Il est apparu que sa plus ou moins grande influence résulte des
caractéristiques propres de la distribution et de la vitesse d'écoulement. En comparant le
temps de séjour du soluté dans la phase mobile avec le temps nécessaire & ia diffusion du
soluté dans un agrégat de rayon donné (ici, la distribution des temps caractéristiques de
diffusion), nous avons schématiquement pu séparer l'ensemble des agrégats en deux classes.
D'une part, il existe une partie des agrégats en équilibre physique avec la phase d'eau
mobile. Ce sont les agrégats ayant un temps caractéristique de diffusion inférieur & une
valeur limite, valeur reliée au temps de séjour dans la phase mobile. Si l'on suppose que
tous les agrégats ont le méme coefficient de diffusion, ils correspondent 3 ceux ayant un
rayon plus petit qu'une limite calculée & partir de la vitesse de 1'écoulement. Ces petits
agrégats contrdlent le début de la courbe. D'autre part, les gros agrégats, qui possédent un
temps caractéristique de diffusion supérieur a la limite définie précédemment sont en
non—équilibre physique avec la phase mobile. Ils controlent la queue de la courbe.
Reposant sur cette analyse, nous avons proposé une facon simple de calculer une
distribution & deux sites qui reproduise correctement les courbes d'élution des distributions
log—normales tres étalées, et ce, dans une gamme trés large de vitesses. La procédure
nécessite d'étre testée sur d'autres types de distributions.

Des expérimentations avec des distributions de tailles d'agrégats (distributions
bimodales simples par exemple) sont nécessaires pour vérifier les comportements prédits
par le modele. De méme, !'analyse, & l'aide du modéle, d'expériences de transfert réalisées
sur des colonnes remplies d'un milieu poreux stratifié pourrait donner lieu & une étude
intéressante sur l'influence de la variation des caractéristiques du milieu avec la
profondeur.

L'application du modéle & la détermination de caractéristiques géométriques et
dispersives de monolithes de sol non remaniés semble envisageable si les propriétés
diffusives du milieu peuvent étre représentées par un coefficient de diffusion effectif. On
devra, dans ce cas, faire des hypothéses sur les distributions de tailles d'agrégats et
accepter un certain degré d'incertitude.

[l faudrait envisager, dans le modele, la possibilité de sous—structures de 1'agrégat.
Cette caractéristique est prise en compte pour les zéolithes (supports de catalyseur)
(VILLERMAUX, 1987). Trés probablement, la méme caractéristique doit exister pour les
agrégats de sol. Elle implique que le milieu ne peut plus étre considéré comme un milieu
homogene effectif. La diffusion dans les agrégats n'est plus, dans ces conditions,
modélisable par la loi de Fick.

Du fait que la simulation des flux hydriques n'est pas faite, ce modéle n'est pas, en
l'état, utilisable pour prédire la circulation d'un soluté, par exemple du nitrate, dans un
profil de sol structuré. Toutefois, il peut donner quelques indications sur la circulation
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dans des conditions treés typées (lessivage hivernal par exemple). Il faut aussi reconnait
que, dans le futur, le couplage avec une prédiction des flux hydriques est nécessaire
I'établissement de typologies de circulations. Le modele, dans un premier temps, do.
permettre d'avoir une meilleure connaissance de la morphologie de la structure du sol et ¢
son évolution. C'est en ce sens qu'il se veut étre un outil d'étude.

Les améliorations futures devraient porter non seulement sur le couplage avec |
simulation de la circulation de l'eau, mais aussi, sur la simulation de la dispersion dans |
phase mobile. La notion de dispersion hydrodynamique n'est en effet pas toujours la plu
adéquate pour décrire ce phénomeéne. Les distances parcourues dans la zone non—saturée n
sont que rarement assez longues pour pouvoir supposer que la zone de mélange est petit
devant la longueur du parcours. La réalisation de cette condition est, par ailleurs
fortement liée au type de structuration du sol. Sans vouloir conclure de facon tro
pessimiste, on peut se demander si des approches complétement différentes ne devraient pa
étre recherchées pour aborder ce probleme de dispersion ? Par exemple, 1'utilisation d'un
modélisation & l'aide d'un réseau de liens permettrait d'étudier l'effet de distributions de
vitesses autres que gaussienne, l'effet d'anisotropie du milieu ou 1'effet de taille du milieu.
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ANNEXES



Annexe I1.1 L'expression de I pour le modéle avec film liquide

Ona:

T = —(1—Em)ea[@'f(/\im+p)-—C'i,;,]B(z)

Par ailleurs, si l'on suppose que le transfert & travers le film est un processus du

premier ordre, T’ peut s'écrire aussi :
].T| = 5[Df_6m]

On tire de cette derniére relation :

+ Cn

oo FI

Ce=
On porte dans la premiére équation et il vient :
[ = —(I—Em)fa/\%iLB(z)F - (1—fm)fa[am(/\im‘/‘P)_Oir}n]B(I)
Soit, en résolvant en I :

B(z)
1— (1—€nje 13 (’\im'/'p)B(x)

r = - (1—-em)ea[C'm(/\im+p)—Ci,§,]B(z)

On utilise alors le changement de variable suivant :

2 = a(z)? é’\im‘/'ﬁz
e

Il vient :
r = - (1—Em)fa[Cm('\im‘/‘p)—cir%]B(-’E) De I_Eme(x)
- et #80)
Si l'on pose : é =L (Il—gm -
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T = fDe(1—€n)ea(Ce—Cn)/a(z)?

Soit :
[ = f(1-en)(S(2)PeaDe(Ci~Cn)
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Annexe I1.2 Le systéme d'équations des 2 modéles présentés

MODELE AVEC COUPLAGE DIRECT

Equations du transport

gt + (1-en)S(z)950 = 3. | Daca §52 - théaCa| +T — AncaCa = da(1-€2)S2)S,

Rin J8 = DyA(Cin) = AinBinCin

g‘fﬂ = kr(km Cm"'Sm)
ou

(*) aSm_k aCm
af =k gt

P = _S’(z)(l—fm)eaDe < Vcim >

Rin =1+ kimpim/fa
Rm =1+ kmS(z)/fm (*)
Conditions initiales
Cn(0,2) = Ci(z) =0
Cn(0,2) = Ci(z)

Conditions 3 l'entrée de la colonne

lir()rz+[—Dm((?Cm/(?z) + G/ = v Cofft)

Conditions i la sortie de la colonne
lim 0Cy /02 = 0

Zr -

Condition de couplage
Cim(z;t)lm = Cn(zt)
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MODELE AVEC FILM LIQUIDE

Equations du transport

cogg® + (1-62)S'(5) G52 = & [Ducn 38 ~ vucaCl +T = AuewGo — n(1=cn)S'(2)5,

Rin 399 = DeA(Cin) = NinRinCin
g% = kr (km Cm _Sm)
ou
(+) 98y _, 9Cy
=k g

r :ﬂ[S’(z)/z(I“fm)faDe(Cf_Cm) = ‘S’(Z)(I‘fm)faDe <VCin >

Rin =1+ kimpim/fa
Ry =1+ knS(2)/en (*)

Conditions initiales
Cn(0,2) = Ci(z) =0

Cin(0,2) = Cid (z)

Conditions au sommet de la colonne
z+ 0+

Conditions au bas de la colonne
lim 0Cy /02 =0

z+ ], -
Condition de couplage

Cim(z',t)laQ = Ci(zt)
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Annexe I1.3 Résolution numérique directe du systéme

Les grandes lignes de cette méthode sont les suivantes:

Considérons le probléme homogéne (condition initiale nulle et condition & la limite
égale & l'unité) associé & 1'équation de diffusion dans un agrégat. La solution de ce
probléme est recherchée sous la forme d'un produit d'une fonction g dépendant du temps et
d'une fonction fdépendant de l'espace. La fonction g est prise égale & une exponentielle
décroissante. Son introduction dans 1'équation de diffusion conduit & un probléme de
valeurs propres pour l'opérateur Laplacien. La fonction f s'écrit alors comme une
combinaison linéaire infinie de fonctions propres normalisées, fi. Les coefficients sont
calculés de fagon & ce que la condition initiale soit satisfaite. La solution du systéme se
présente alors sous la forme d'une série d'exponentielles décroissantes. L'application du
théoréme de Duhamel permet d'obtenir la solution du probléme aux conditions aux limites
non homogénes & partir de la solution du probléme homogéne. En appliquant ce théoréme,
la variation de masse de soluté dans les agrégats ou terme puits—source s'écrit sous forme
d'un produit de convolution dans lequel apparait la solution du probléme homogéne. Dans
ce produit de convolution, la somme infinie d'exponentielles peut étre assimilée 4 une
fonction de forme. L'autre fonction décrit les variations temporelles de la concentration &
la périphérie des agrégats. Il reste & résoudre numériquement 1'équation pour la phase
mobile dans laquelle le terme puits—source s'exprime sous la forme d'un produit de
convolution de la fonction de forme et de la condition & la limite (soit la concentration dans
la phase mobile soit la concentration dans le film). La difficulté majeure est d'estimer ce
produit de convolution. Il s'agit, en fait, d'estimer l'erreur liée & la troncature de la série.
(‘ette méthode a été appliquée initialement au transfert d'eau dans les aquiféres
(HERRERA , 1976) et dans les milieux poreux structurés (HORNUNG, 1987). Ces deux
auteurs ont proposé des algorithmes pour traiter ce probléme.

Les inconvénients de la méthode sont :

1) la difficulté d'estimer les fonctions de forme dans l'espace de départ en raison de
leur complexité.

2) Dans le cas ol il y a prédominance du transfert par convection sur le transfert
par dispersion, une discrétisation trés fine en espace et en temps est nécessaire pour garder
la stabilité des méthodes numériques classiques (LAFOLIE, 1986 ; SUDICKY, 1989). Le
temps de calcul est, par conséquent, fortement majoré.
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Annexe I1.4 Résolution par Transformation de Laplace

L'objectif de la transformation de Laplace est de supprimer la variable temps afin d
ramener les équations de transfert & des équations différentielles simples. L'étape préalabl
4 la résolution du transfert dans la phase mobile est le calcul du terme puits—source, term
d'échange de soluté entre phases mobile et immobile. Ce terme, nous allons le voir, résult
de la transformation du systéme modélisant le transfert dans la phase immobile. Dans un
deuxiéme étape, il reste & résoudre le systéme d'équations modélisant le transfert dans I.
phase mobile. Pour le cas particulier ou les caractéristiques du milieu poreux resten
constantes avec la profondeur, et ou les conditions aux limites et initiales sont simples, i
existe une solution analytique au probléme. Hors de ce cadre restrictif, le systéme s

résoud numériquement.
Dans toute cette partie, nous nous sommes inspirés des idées d¢ BARKER (19852)

La méthode consiste, tout d'abord, & appliquer la transformation de Laplace & 1'équation d
diffusion dans les agrégats.

1. Application de la transformation de Laplace & 1'équation de diffusion

Il semble utile de rappeler, tout d'abord, la définition de la transformation ..
Laplace. Soit f{.,t), une fonction de la variable ¢, entre autres, vérifiant :

fl;t) =0 pour t <0

La transformation de Laplace , notée ¢, associe & la fonction f la fonction fde l¢
variable complexe p, par :

2(0(0) = 1o, =f exp(~pt)f. 1) dt
0

Appliquant, dans une premieére étape, la transformation de Laplace aux deux
membres de I'équation du transfert dans la phase immobile, nous avons & calculer
l'intégrale suivante :



f ezp(— pt) aC““ dat
0

L'intégration par parties donne :

+o0

f —a pt) (?C'lm [exp(—pt)Cim(t)J +f mp.exp(—pt)()im(t)dt
0 0

0

Ce qui conduit 3 :

f exp(-pt) 572 dC““ = -Cid(z) + pCin(p,2)
0

ie. J[g%] =p&(Cin)-Cid

L'applicatiou de la transformation de Laplace au second membre de I'équation,
donne la relation :

2(8Cin) =4[ £(Cin)|

On obtient alors le systéme suivant :

Modéle avec couplage direct

—RinCip + pRinCin = De ACin — AinCiny

Cim|m= m
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Modéle avec film liquide

~RinCih + pRinCin = D¢ ACin — AinCin
Cim| = Uf
N

Pour alléger 1'écriture, la concentration Cin(p,z) est notée simplement Ci,. D

méme, Cij(z) est notée Ci;. Dans la suite, nous noterons Cj la condition & la limite pou
résoudre le systéme dans le cas général puisque celle—i a la méme forme mathématiqu
pour les différents types de couplage.

2. Transformation en systéme homogéne

Quel que soit le modéle, le systéme de départ s'écrit:

De ACin = AinCip = —RimCini\ + pRimCim dans

Cimlm: Cy sur

Posons alors :
1/5°(z) = a(z)
a(2)?(Ain+Rinp)/De = 72

a(2)?RinCid (2)/De = 7

Le systeme devient :

a(z)?ACiyy — 22Cin =7 dans
Ciml =C sur 0
o

Nous obtenons une equation différentielle du deuxiéme ordre non homogéne avec
second membre. Le principe de résolution est de se ramener & une équation homogeéne sans



second membre & 1'aide de la transformation linéaire suivante :

w=gi—'ﬂ+—_L avec f = 1+7/(Ciz2)
BC1  pC2

Procédant & ce changement de variable, nous aboutissons au systéme homogéne

suivant :

a(z)?2Ay — 129 = 0  dans Q
(AIl.4{-1)
=1 sur 09

3. Introduction de la fonction de forme
Pour toute solution ¢ du systéme (AIl.4—1), on peut définir une fonction B(z) par :
1
B(z) =2 7)d
() =) ey [ @0y

ou p7('ﬂ71 faQ(Vrﬁ.h)d'y est le gradient moyen de ¢ sur 00, la frontiére de Q. u()

désigne la mesure de la surface de #Q et 7 est la normale extérieure & 90.

B(z) est la fonction de forme associée au probléme du transfert dans la phase
immobile. Cette fonction est donc reliée aux solutions de I'équation de diffusion.

4. Relation entre T et fonction de forme

On fait facilement apparaitre la fonction de forme associée ay probléme dans
I'expression de la transformée de Laplace du terme puits—source.
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Modéle avec couplage direct
Le terme puits—source a été précédemment défini par :
P = —S’(z)(l_fm)eaDe< VClm >

olu < VCip > est le gradient moyen de Ciy sur o, défini par :

<VCip > =W§W meCim.ﬂ)d7

En appliquant la transformation de Laplace, il vient :

F = —S,(Z)(I—fm)faDe< Valm >

Or, par définition de B(z), on a :

#8(0)/ot:) = rohy [ Ty

Avec Y = — Cin +_7/z2
CG+1/22 Cy+v/22

De l'expression précédente, on tire :

<Vgp> =—
Ci1+7/x2

D'ou :

<VCin> = [C122/a(2)+1/a(2) B(z)

[l vient donc l'expression suivante :
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7 . (I—¢€n €inDe
I' = L—a%z—;r[qz“’r]

En remplagant 72 et 7 par leur expression respective, on obtient 1'expression finale

de T, soit :
= ‘(I_Em)fa[a(/\im'/‘RimP)—RimCi;%]B(x)

Ot encore dans le cas du couplage direct :

I' = —(1-€n)ea/Cu(Ain+Rinp)-RinCid JB(z) (AIT.4-2)

Modéle avec film liquide
[ vérifie la relation supplémentaire (Annexe I1.1) :

I' =73 (1—€n)eaDe(Ce—Cn)/a(z)?

La transformée de Laplace de la concentration dans le film s'exprime donc & l'aide
de la relation :

Cr = a(z)T/[B(1—€n)esDe] + Cy

Remplacant ' par son expression générale obtenue pour le modéle du couplage
direct, il vient :

P = - L [t e + 3

Ce qui donne en résolvant pour I :
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s (1-€njeaDerr B(z
L= {ﬁamjz_f%ifc’“ﬁ-,_ﬂ I+z7B(z

En remplacant 7y et 122 par leur expressions, ' peut se mettre sous une form
similaire & celle du couplage direct, soit :

I = -(1 —Em)fa[C’m(/\im'/‘RimP)—Rim Cir%(z)]Bs@) (All.4-3

ot la fonction de forme Bs(z) est définie par : Bs = _B(z)
1+z2B(z) /8
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Annexe I1.5 Résolution analytique du systéme modélisant le transfert dans la
phase mobile

Pour alléger le développement, on ne considére pas le phénomeéne d'adsorption. Les
résultats en tenant compte de 1'adsorption seront toutefois donnés 3 la fin de cette annexe.

L'hypothése de constance des caractéristiques du sol permet de simplifier
I'expression de 1'équation du transfert dans la phase mobile dans l'espace de départ. En
divisant les deux membres de cette équation de transport par la porosité ¢, on obtient :

2
ggﬁ = Dm'a—ra Cm— g‘ci"" /\mCm

Aprés application de la Transformation de Laplace, nous avons & estimer l'intégrale

suivante :

f exp(—pt) 57" acm
0

Comme précédemment, l'intégration par parties aboutit 3 :

f ezp(~pt) 772 aC‘“ = -Ci(z) + pCn(p,2)
0

Apreés application de la transformation de Laplace aux dérivées spatiales et aux
autres termes, le systéme qui modélise le transfert dans la phase mobile s'exprime & 1'aide

des équations suivantes :

Modéle avec couplage direct

-Ch +pCy = D, m%i?‘gc—m— g%+ - AnCh

[ = —(1=€n)ealCn(A im+Rimp)_RimCi;¥.]B(.’E}

Modeéle avec film liquide
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[' = —(/—€n)ea/Cn(AintRinp)—RinCid (2) ]Bs(z)

avec Bs(z) = m%%m

En combinant les expressions ci—dessus, I'équation globale du transfert dans I
phase mobile s'écrit comme une simple équation différentielle du deuxiéme ordre. En effet

en remplacant T par sa nouvelle expression dans 1'équation modélisant le transfert dans 1

phase mobile, notre probléme consiste & trouver Cy, telle que :

2( -
Dy $0 4y B )0, = u(z)

(AIL5-1

Pour les deux modéles présentés, les expressions des fonctions x et v dépendent de

hypothéses retenues pour l'adsorption du soluté dans la phase mobile.

On donn

ci—dessous ces différentes expressions. Celle—ci sont valables pour les deux types d:

couplage considérés. Seule la fonction de forme change quand on choisit un mode d

couplage ou l'autre.
Adsorption instantanée

v(z) = An+Rnp+es(1—€n)(Ain+Rinp)B(z)/en
4(z) = —RuCl(z)—€a(1—€n)RinCid(2)B(z) /en

Adsorption avec cinétique du premier ordre

v(z) = An + p + €a(l—€n)(Ain+Rinp)B(x)/en + pS(2)kcki/[en(p+k:)]
W(3) = = Chl) = SISk gz = (1-€w)RinClnBla) e

Apres application de la transformation de Laplace, les conditions aux limites

deviennent:



Yim [~Dn(dCh/dz)+mnCn] = vTy (p)

d@m/dz,FL =
Ayant fait précédemment I'hypothése de constance des caractéristiques du miliey
avec la profondeur, v(z,p), 1(z) sont elles—méme indépendantes de 1a profondeur. Dang ces
conditions, des solutions analytiques de I'équation (AIL5-1) peuvent étre obtenues. Nous
supposerons, désormais, que la concentration en soluté est uniforme dans ]a macroporosité
et dans les agrégats. Nous faisons I'hypothése supplémentaire que la concentration initiale
dans la phase mobile est nulle.

Aprés introduction du pseudo—nombre de Péclet : P = g)—z , I'équation (AIL5-1)
devient :
! &Cy _ dC o
P - af = v(p)Cn/th = () /vn

Les solutions de cette équation sont de la forme (SPIEGEL, 1974):

= Nz T2 1 g(gg
= 1 2 -
Cn = A1€'° + Aqge’2? 4 e

ol Iy et ra sont les racines de I'équation homogéne associée. Elles sont définies par :

rl,z:l_gjijg_/.P—y(pi

4 Um

Soit encore :

Cu = A 4 - 40

A; et Ay sont déterminés 3 partir des conditions 3 la limite -

Pour une condition du premier type & l'entrée de la colonne, on a :

Ci(p) = Ar + 4 —%

Si I'on choisit une colonne semi—infinie et si l'on définit r; comme la racine positive,
la solution est bornée si :
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A =0 d'ou Ay = Ci(p) +%

La solution s'écrit finalement :

Goten) = [0 +%]m[zg-zj§2+ &@z} - A | (ar s

En choisissant une condition du troisiéme type & l'entrée pour une colonne infinie, 1
solution s'écrit :

C'f(z,pjz[ Cl}’ﬁg’}l/gpy(p)] ezp zg - 2 %+ Lvip)

7%5 (AIL4-3




Annexe I1.6 Résolution numérique du systéme modélisant le transfert dans
la phase mobile

1. Obtention du systéme

On suit une démarche similaire & celle décrite dans 1'annexe II—5.
Aprés application de la transformation de Laplace on obtient 'équation

différentielle suivante :
L [ Dnen 98 — ey Cn =
& | Pnen 75+ = €ntnCa| — v(z,p)Cn = u(z,p) (AIL.6-1)

Les fonctions v(z) et u(z) sont données dans 1'annexe I1-5.

2. Discrétisation des équations

Nous avons maintenant une équation du deuxiéme ordre, 1'équation (AIL6-1), avec
ses conditions aux limites. La résolution est faite numériquement par différences finies.
Les dérivées spatiales d'ordre 1 et 2 sont discrétisées avec un schéma centré sur 3 points.
Celui—ci fournit une approximation au deuxiéme ordre des dérivées partielles. C'est un
schéma classiquement utilisé (LAFOLIE, 1986). La grille de différences finies comprend N
nceuds distribués le long de l'axe des 2 La prise en compte de la variation des
caractéristiques du milieu avec la profondeur est rendue possible grace & un découpage de la
colonne en un nombre de strates que l'utilisateur se fixe. On admet que, dans chaque
strate, les caractéristiques sont uniformes et on prend soin de faire coincider les interfaces
ainsi créées avec certains noeuds du maillage.

Définissons dz(i), la distance entre le nceud i et le noeud i+17 et dy(i), la somme des
demi—distance entre le nceud i et ses deux voisins. La discrétisation de la premiére dérivée

au neeud ¢ donne :
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G dC it el
Dncajioy 3" |iny =~ Dnéojiy gy Gn — G i}
: — 1 — = v(z,p)Cal = plzp)|.
dy (i) 2dy (i) i 1

ol g=wpe, ne dépend pas de la profondeur.

Aprés discrétisation des dérivées restantes, il vient :

— i+t -1 i —i-1 _itl i1
(D )14.% Cm - Cm (D )i'% Cm - Cm q Cm - Cm IC"I i
m€m ———— m€m - —vCy = u
dy(i)dz (i) dy(i)dz (i) 2dy (i)

Soit encore :

i+l

itl
Dnen) 2 B 7

ol .
Dpen ik 4 Dpen T3 4 i
y(i)dz(s y(i)de(i—1) 7"

i

-4
Dnen) 2 q _ .
G dari=1) * Qdy(z)J =4 pouri=2 N-I

il

+ (II]

(Dnen)i*s représente le produit Dpem en i+1/2. C'est, en fait, le produit de
caractéristiques de la couche qui contient ce point. Avec les hypothéses précédentes, ¢

point est toujours & l'intérieur d'une couche.

A contrario, vi et pi peuvent, pour certaines valeurs de ¢, correspondre aw

interfaces. Dans ce cas, elles seront prises égales a la demi—somme des valeurs des couche

voisines, soit :
(viri+ vi)/2 et (uitt+pi)/2

Le premier et le dernier nceud sont traités & part puisqu'ils doivent vérifier I:

condition & la limite. La condition choisie en haut de la colonne est la condition du 3ém

tvpe. Elle s'écrit :

le'/ét [=Dn€a(0Cn/02)+ qCn] = ¢Ci (1)
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Elle devient aprés discrétisation :

- C’ 1 -
—EmD Wﬂﬁ'“f'QCm =. QCI

Cette relation permet de calculer la concentration au nceud fictif 0. On injecte
celle—ci dans 1'équation générale discrétisée au premier nceud, ce qui donne -

1+ -
Dyen %_/_ Dyen 1 +y1
y(1)dz(1 y(l1l)dz
Dmfm 1--2L + — 1
y(1)az(0 y(i)| =

)

-2 ’) _1 _
+ (Cq —i?gf—uqcm +@lwq01)
enDn €nDn

En prenant la distance entre le point fictif 0 et le point 1 égale 4 la distance entre le
point I et le point 2, en affectant au produit Dyep au point 1-1/2 les valeurs de Dye, au
point 1+1/2, point situé dans la premiére couche et en prenant pour »! la valeur du v de la
premiére couche, I'équation discrétisée pour le nceud 7 s'éerit :

2(Dgen dz(1
y(1)dr } [ny?’f} 7 15( E27 Jiry T

2q 4 dz(1)q?
dy(l) ay(1) (6mDm7‘+l

:ul—C’

En bas de la colonne, la condition & la limite est une condition de gradient nul, soit :

. dCy _
lim E-z—’"—o

zs [, -

Elle se traduit aprés discrétisation par :

- N*1 - N-1
CmN — CmN
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Cette relation permet d'éliminer le nceud fictif N+17. L'équation discrétisée a
nceud N devient :

N4 N4 . N-4 N1
~ N fDmEm% : stfm% : N[ _ ~N1 iDmfm% ? Dne ’ —
(m (! 7 + y I _1)'/'1/ Cm Y T + M ; _1) =4
En récapitulatif, nous avons & résoudre le systéme de N équations & N inconnue
suivant :
=1
2 | _2(Dnen) | _ o dz(1)q? ., 2(Daen) * ,
™ dy(1)dz(1 n dy(]) dy(I}(emDm}I*l ay(1)dz(1
N A dz(1)q?
- “ [ ay(1) * ay(1)(emDn)i*4
=2 N-I
itl itl i-L
Dmfm ! — _ m€m ? Dmfm 2 i
(3 } S0+ (T
i1 m€m
+ Cn Ey?z)?lx%z—]) * 24 Z)J
i=N
N4 N4 . N3} N4
-y N Dmfm 2 Dmfm z N — 7 Nl Dmfm ? Dmfm ? — N
Cn Ely??V)Ez%?W * Ey%?WEx%YV—I) i Cn Ey%?WEz%YV) * Ey%]V)Ex%?V—I) s

Nous avons résolu ce systeme tridiagonal classique avec 1'algorithme de THOMAS.
La résolution d'une équation différentielle par une méthode numérique constitue un premier
niveau d'approximation. L'erreur introduite est, ici, fonction du pas d'espace. Pour
diminuer l'erreur de troncature et donc, améliorer l'approximation, nous avons utiligé
I'extrapolation de Richardson. L'idée & la base de la méthode est d'utiliser le fait que le
schéma de discrétisation mis en ceuvre converge quadratiquement vers la solution exacte.

Les solutions approchées sont calculées aux pas d'espace dz et dr/2. Elles sont
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notées respectivement Sqx €t Sqx/2. Sous hypothése que 1'ordre d'approximation est bien 2,
la meilleure approximation de la solution est donnée par (MARCHOUK, 1980 ; LAFOLIE,

1986):
S = (4 Sax - SdX/2)/3

La qualité de la solution obtenue par l'extrapolation de RICHARDSON a été
vérifiée en la comparant & la solution analytique exacte. Les deux sont pratiquement

confondues.
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Annexe I1.7 Inversion numérique de la transformée de Laplace

I. Méthode de DUBNER et ABATE (1968)

La transformation inverse qui, & F, associe la fonction f(z), est définie par l'intégrale
suivante, connue sous le nom d'intégrale de Bromwich :

atioo

1= £1000) =5 emisnrsi

- oo

ol a est un réel positif, tel que le contour [e—ie,e+ix] soit situé & droite de toutes les
singularités de F'(s). F(s)est égale & £(f)(p).

Dans la méthode de BUBNER et ABATE (1968) la fonction f/z) que l'on veut
obtenir, est décomposée en série de Fourier. Les termes de cette série font alors intervenir
les valeurs de la transformée de Laplace de la fonction aux points a+tkr/T, T étant la
période sur laquelle on approche la fonction fet i étant le nombre imaginaire pur. La

fonction f{t,z) est donnée par :

flt,2) = 2ezp (at)
T

L RE(F@)} + kZIRE{ F(a+ik—§)exp(z’k§t)} (AIL7-1)

L'évaluation de la somme de cette série requiert le calcul d'environ 1000 termes
pour obtenir une précision acceptable de la solution. Aussi, il apparait nécessaire d'utiliser
un procédé d'accélération de convergence pour effectuer la sommation dans la formule
(AIL7-1). Cela évite des calculs trop laborieux, trop imprécis du fait de 1'accumulation
d'erreur et quelque fois prohibitifs au niveau du temps de calcul.

2. Principes de 1'algorithme de CRUMP (1976)

L'algorithme proposé par CRUMP (1976), appelé epsilon—algorithme, calcule &
l'aide d'une relation de récurrence entre les sommes partielles issues de la série, une suite
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d'approximations successives de la somme de la série. Pour obtenir la convergence de !
série, le calcul des 10 premiers termes (environ) de cette suite suffit. L'autre intérét de |
méthode basée sur la décomposition en série de Fourier est que, pour un intervalle de temg
fixé, les parametres de l'algorithme & savoir, a et T, sont uniques. Par conséquent, !

trausformée de Laplace de la fonction aux différents points, F(a+ ik—’Tra), n'est calculé
qu'une seule fois pour un intervalle déterminé. D'apres la formule (AIL.7-1), l'inversio
numérique est réalisée autant de fois qu'il existe des temps pour lesquels on veut connaitr
la solution dans l'intervalle fixé par l'algorithme.

3. Utilisation de 'algorithme de Crump dans notre modéle

L'algorithme de Crump constitue la partie centrale du programme. II gére & la foi
le calcul de toutes les variables de Laplace qui apparaissent aux niveau des deux types d
résolution (analytique ou numérique) ainsi que l'inversion numérique des solutions. Tou
les calculs faisant intervenir les transformées de Laplace sont exécutés en variable complex:
avec une double précision.

Partons de la solution dans l'espace de Laplace et prenons par exemple la solution .
{Cn}. L'epsilon—algorithme se fixe alors un intervalle de temps. La borne inférieure d
l'intervalle est le plus petit temps auquel on désire connaitre la solution. La born
supérieure est fonction de la borne inférieure et d'un certain nombre de parameétres fixés :
priori pour assurer une précision acceptable de la solution. Sur cet intervalle de temps
l'algorithme procéde & l'inversion numérique de £ {Cyp}. Pour ce faire, il a besoin d¢
connaitre les valeurs de la transformée de Laplace de cette fonction en plusieurs points de

l'espace de Laplace, soit : £{Cp} (a+ik77_,r,) (k=1,m). Il faut distinguer alors deux cas :

— Si on consideére la colonne homogene, ce qui signifie que les caractéristiques son!
constantes, on peut calculer analytiquement #{Cyp}. D'aprés l'expression analytique de .
{Cn} (cf. Annexe III), on peut calculer £ {Cy} & n'importe quelle profondeur. Pa;
I'algorithme de Crump, on peut donc accéder aux valeurs de la variable dans l'espace
initial, Ci(z.¢) (pour t appartenant & l'intervalle choisi), & n'importe quelle profondeur.

— Si on considére la colonne hétérogéne, on subdivise celle—ci en autant de strates
(u'il est nécessaire pour faire 'hypothese de constance des caractéristiques dans chacune
d'entre elles. L'application de l'algorithme de Crump requiert le calcul de la solution dans

l'espace de Laplace aux points a+z’k—7;» (k=1,m). Nous avons alors m systémes linéaires 3
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résoudre. La technique de résolution est celle présentée dans 1'annexe I1—6. L'application
de l'algorithme de Crump fournit ensuite la solution aux nceud du maillage de différences

finies.
Connaissant la transformée de Laplace de la concentration dans la phase mobile,

Chn, les autres variables qui nous intéressent en sont déduites. Il s'agit des transformées de
Laplace du terme puits—source, T, de la concentration dans la phase immobile C, et
éventuellement de la concentration dans le film liquide Ct et de la concentration de la

phase adsorbée Sy. L'algorithme est appliqué si nécessaire & toutes ces variables. A partir
de ces résultats, sont effectués les principaux bilans donnant pour chaque strate:

— la masse de soluté stockée dans la matrice

— la masse de soluté dans la macroporosité

— la masse de soluté dans le film liquide

— la masse de soluté adsorbée

— la courbe d'élution & la sortie de la couche considérée.

4. Vérification par l'algorithme de TALBOT (1978)

Nous avous vérifié la qualité de l'inversion numérique obtenue par l'algorithme de
CRUMP (1976) a l'aide de l'algorithme de TALBOT (1979). Ce algorithme nous & été
fourni par BARKER. Voici en quelques lignes son principe. Cet algorithme calcule
numeriquement l'intégrale de Bromwich en choisissant de facon astucieuse le contour
d'intégration. Notons B=/a—in,e+io}, le contour de Bromwich. L'intégration le long de B
peut étre difficile en présence de termes oscillants dans l'intégrale. La premiére étape est
de remplacer B par un contour L, équivalent, sur lequel l'intégration soit plus aisée.
L'étape suivante consiste & transformer cette intégrale de contour dans le plan complexe en
une intégrale sur un intervalle réel de facon & pouvoir appliquer des méthodes classiques de
quadrature. Nous avons utilisé le contour proposé par GREEN (1955).

Les résultats obtenus & l'aide des deux algorithmes d'inversion numérique de la
transformée de Laplace sont trés proches et d'aussi grande précision. En théorie, la
meéthode de TALBOT (1979) est considérée comme !'une des plus précises et des plus

robustes.



Annexe I1.8 Calcul de la fonction de forme d'un mélange de particules ayant
différentes propriétés d'adsorption

Considérons que le milieu poreux utilisé est décomposé en N classes d'agrégats,
chaque classe étant caractérisée par :
ai=1/5%
S’ : surface d'échange par unité de volume
Bi(zi) : fonction de forme

pd : masse volumique des agrégats

11 : volume occupé par les agrégats

el : porosité des agrégats

D1 : coefficient de diffusion

ki : constante de la fonction de partage linéaire
Ci : concentration locale dans les agrégats

Si: concentration locale adsorbée sur le solide
<Ci> : concentration moyenne dans les agrégats

<Si>: concentration moyenne adsorbée sur le solide

<C,> : concentration moyenne sur 'ensemble des agrégats

<Sa> : concentration moyenne adsorbée sur l'ensemble des
agrégats

On définit de plus les conditions aux limites et initiales par :

Cal : concentration & la limite des agrégats
Cai : concentration initiale dans les agrégats

Nous écrivons la relation d'égalité des masses de soluté dans le mélange et dans un
volume représentatif. Celle—ci s'écrit :

N
V[ea<Co>+pa<Sa>] = 2[V§(e§<()§>+p§<5§>)]

i=1
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posons :
<8y >=ky<Co> et <Si>=ki<Cli>

1l vient :
N

Viea+paka)<Ca> = Z[V§(6§+p§k§)]<0§,>

i=1

On définit les facteurs retard au niveau global et au niveau local par

respectivement:
Ra=¢€a+paka

Ri=el+pikl

Il en résulte :
N

VRa<Co> = 2 ViRi<Ci>

i=1

Chaque particule de la classe i est caractérisée par la fonction de forme suivante :

Bi(z;) = <¢i>

Ci  ,_1/7%

Avec 9; = —
Ca+1/8%  Ca1+7/25%

B = dd(A\i+Rip)/Di

On en tire la relation :

Cai ]_ Cai
i+Rip" M+Rip

<Ci> = <9 >[Car+

En supposant 'existence d'une fonction de forme globale, B(z), on a aussi :

Cai]_ Cai
M+Rip  Ai+Rip

B(z) = <y>q et <Ca> = <¢>[Ca+
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En utilisant 'égalité suivante :

N
VRa<Cy> = Z ViRi<Ci>

i=1

et la transformation de Laplace, il vient :

N
VRy<Co> = Z ViRi<Ci>

i=1

Avec les relations liant <¢> et B(z) ainsi que <¢i> et Bi(z;), il vient :

N
VaRa[<¢>[Cal+ Cai] __Caj J = 2@R§[<¢i>[@al+ Caip] - Cai}

JatRapt  da+Rap) £ Ad+RE A+Rip
Soit :
N
VaRaB(z)Car+ —21 VR, B(r) - YRaCai _ Z[V;R;Bi(xuaawvgﬁg& (r;)—Ca
Aa+Rap Aa+Ryp - Ai+Rip
_ Vai,RaiCai
a+Rip

En identifiant termes & termes, on trouve :
N

VRaCalB(z) = 2 VARiCu1Bi(z:)

i=1

La relation finale exprimant la fonction de forme globale de la distribution en
relation avec les fonctions de forme de chaque classe s'écrit donc :

N
.
B(z) = Z%Bi(xi) (AIL7-1)
j=1 2
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Cette relation est identique & celle de VILLERMAUX (1987), donnant la fonctio
de transfert dans le cas d'une Distribution de Temps de Transfert.
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Annexe I1.9 Calcul de la fonction de forme du modéle du premier ordre

Un résultat intéressant est de pouvoir décrire le modéle du premier ordre introduit
par van GENUCHTEN et WIERENGA (1976) et d'autres auteurs & I'aide de la méme
approche. Cela signifie que le modéle peut se réduire & une équation différentielle ordinaire
du second ordre et qu'une fonction de forme peut étre associée au probléme.

Le modele du premier ordre utilise une concentration moyenne dans la phase
immobile et non pas des concentrations locales. Un équilibre local est supposé s'établir
dans la phase immobile. Le processus d'échange entre phases qui existe entre la phase
mobile et la phase immobile est modélisé par 1'équation du premier ordre suivante :

Rin %ﬁ= ~AnCin = ﬁﬁ)
im m

ou I est défini par la relation suivante :
F = X(.Z_fm)faDe(Cim ’—Cm)/a(2)2

Le groupe x(1-€n)eaDe/a(2)? peut étre assimilé & un paramétre de transport. II a
la dimension de l'inverse d'un temps. Cy' est la concentration de la phase immobile,
supposée uniforme & une profondeur donnée. Aprés l'application de la transformation de
Laplace a ces deux équations, la seconde devient :

a(z)l

Cim = Cm * X(.Z_fm)fimDe

La premiére équation donne :

Rin(pCin'~Cig’) = =AinCin'— EimPZI—Em)

En combinant les deux équations, on obtient :

. 3 a(z)2f‘ ]_ _i,} — . [—- a(z)?f‘ J _ T
fin {p [Cm ! X(1—¢€n)€inDe in’] = ~hin| Go +X(1‘fm)fimD; €im(1—€n)

ou:

o PP a(2)T 1 7 . i
r {(lep-h\lm)[’((-/_fm}fimDeJ + fim(l—fm)} = =AinCp — RinpCn + Rin im
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Il vient :

f:[—(Aim+Rimp)C'm+Rim irﬁ’]/{(Rimp’L’\im)[ (1- gn{%?ﬂ:ﬁ] elm?I—Em)}

En injectant cette équation dans l'équation du transport dans la phase mobile (ct
Annexe II-5), on obtient 1'équation suivante :

-Cl%(z)"’('pam(p;z) =Dy gz‘?z% Un (Ei% -+

opeopo il oy a(z)T 1 7
[_(/\m‘f‘le]))Cm'/'le im }{(lep-h\lm)[)((-l_fm)fimDe] + i (I—fm)} - ’\mCm

Apres réarrangement des termes de méme ordre, 1'équation devient :

L 20 dCy a(2)F €n
Dy 2 Un dz Cm [/\ +(’\1m+R1mp)/{ (lep+/\1m)fm [X(I_fm}fimDeJ + e (1 —€m)”

= —RpC;l ’/{ (Rimp‘h\im)fm[X(j-g,gjzg;De] * Giﬁ_fm)}

Posons comme précedemment:

L'équation précédente s'écrit alors :

€ nI2

Dn oLl ral Chn [A +(A1m+leP)/{X(1—em)eim] * fimf(r;t_fm)}]

_Pp. i €n22 €m
= ~RinCin /{X(I—fm)fim * €im (I‘Gm)}
Ou encore :

.Dm %;267_1" — Un g’gm - ém [/\m‘/‘ X(I—Cm)ea(Aim+Rimp)/[(I2+X)Em]]

= —X(Z—fm)faRim iI}I ’/[($2+X)€m]



Définissons B(z) par :
B(x) = E§+_X
Alors, T s'écrit :
I'= ~(1-€n)€af/(Ain+Rinp)Cn — RinCid 'IB(z)

L'équation différentielle s'écrit :

@20 Ca 7
Dy, EEg ~ gg— —v(z)Cn = p(z)

Avec les fonctions y(z) et v(z) précédemment définies (cf. Annexe I1-5).
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Annexe III.1 Ajustement du coefficient de diffusion avec le modéle de diffusion dans
un agrégat sphérique

En faisant le changement de variable C=rCs, les équations (III-5, I1I-6 et H1-7)

deviennent :
9C(rY) - p, FCrnY (AIIL1-1)
o) =3 [7 ectrar (AIIL1-2)

Co(t) = Co(0)-C(t) %z (AIIL.1-3)

Avec les conditions initiales et aux limites suivantes -

C =0
| =0

C = aC}
[r-a

C =
|r=0

L'algorithme du programme qui résoud ce systéme peut se résumer de la facon
suivante. La dérivée seconde de I'équation (AIIL.1-1) est discrétisée par différences finies.
Le schéma de Douglas a été utilisé. Il donne une meilleure précision qu'un schéma centré
sur trois points. Pour l'itération dans le temps, un schéma, implicite a été choisi. A chaque
itération dans le temps, on calcule la concentration i chaque neceud du maillage, compte
tenu des conditions initiales et aux limites. La concentration moyenne sur la sphere est
obtenue par intégration sur le volume (équation (AIIL.1-2)). La nouvelle concentration du
batch est déterminée via I'équation (AIIL.1-3). Elle constitue la condition aux limites pour
I'itération suivante. Pour affiner la résolution, a été rajoutée une itération sur la condition
a la limite pour tenir compte de la diminution de la concentration du batch due & la
diffusion de soluté dans les sphéres. Les résultats finalement obtenus par le modéle sont la
variation de la concentration en soluté moyenne dans les sphéres au cours du temps ainsi
que la variation de concentration du batch au cours du temps. Seule cette derniére nous
intéresse puisqu'elle est effectivement mesurée.

Par ailleurs, la solution numérique a été vérifide & 1'aide de la solution analytique
donnée par CRANK (1975). A la différence de la résolution numérique, la résolution
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analytique n'est possible que pour certaines valeurs du rapport du volume du batch sur 1
volume poral du milieu. D'autre part, la solution analytique n'est valide que pour u
temps suffisamment long. Lorsqu'elle existe, l'expression analytique de la concentratio:
moyenne dans la sphere est calculée par la relation :

e o]
_ 2
n=

ol les gy sont les racines non nulles de I'équation :

: 3
tan(gn) = gy



Annexe II1.2 Ajustement de la dispersivité avec I'équation de
convection—dispersion

On part de I'équation de convection—dispersion :

0C__ ,®C_ dC
7 =Pymr vy

avec les conditions aux limites :

R To. ic
QU = CU—D% |Z=O et Tz ,z:L =0

On note, dz, le pas d'espace et dt, le pas de temps.
Le terme diffusif est approché par un schéma sur trois points :

20 . [Cir—2Ci+ Cit
[Dazr e D[ 137 ]

Le terme convectif est approché un schéma centré & deux points :

5] = o[ F]

Nous n'avons pas utilisé de schéma décentré pour ne pas introduire de diffusion
numérique. L'emploi de pas de temps suffisament petits est, de ce fait, requis. En utilisant
un schéma d'intégration en temps complétement implicite et en discrétisant les conditions
aux limites, on obtient un systéme tridiagonal, résolu par l'algorithme de Thomas. Le code
informatique résultant est alors couplé avec un algorithme d'estimation des parametres
pour déterminer D.

L'intégration implicite en temps introduit de la dispersion numérique qu'il faut
estimer et qui doit étre ajoutée a celle ajustée sur les données. La diffusion numeérique est

calculée par (LAFOLIE, 1986) :

2
Dnzvg_At

Les simulations ont été faites avec un pas d'espace de 1 mm et un pas de temps
variant de 0.1 s 2 10 s. Dans ces conditions, la dispersion numérique calculée, ajoutée i la
dispersion ajustée, représente toujours un faible pourcentage, quoique non négligeable de

cette derniére.



