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Développement et utilisation de nanotraceurs pourétude du transport de colloides
en milieu poreux

Expérimentations et Modélisations

Mots clefs: colloides, transfert, dép6t, nanotraceurs, mipereux saturé, modélisation,
nanoparticules marquées, synthese.

Résumeé: Les colloides naturels, comme les bactéries yathstiques, comme certaines
nanoparticules, peuvent étre transportés dansaas souterraines et représenter ainsi une
menace pour I'environnement et la santé humaing.nié&canismes de transport, de dépot et
de remobilisation de colloides dans les milieuxepar saturés comme les aquiféres sont
complexes et dépendent de nombreux facteurs. Pieuxmomprendre ces mécanismes dans
un sol naturel et I'influence des propriétés ddboies, de I'écoulement et du milieu poreux,

il est nécessaire de découpler les processus érdleom experimentalement un maximum de
facteurs. Dans ce but nous utilisons des traceymthétiques de colloides naturels. Ces
traceurs sont des particules de silice marquéesfpolliter leur détection et dont la synthese
est reproductible. Leurs propriétés de surface €gample le potentiel zéta) et leurs tailles,
calibrées, sont déterminées lors de leur synthédabmratoire. Dans cette étude, ces traceurs
sont utilisés dans des expériences en colonneboeak@ire pour déterminer I'influence de la
taille, de la concentration en particules et dtae ionique de la solution, sur le transport et
le dépbt de colloides dans du sable d’Hostun. besbes de percée ainsi que les distributions
spatiales de colloides retenus sont mesurées éysé@ea pour identifier les processus
prépondérants. Ce travail expérimental s’accompadiu@e modélisation aux échelles
d’observation et de quelques pores.

Les expériences menées avec des traceurs de uifférdailles en conditions
défavorables au dépot électrostatique ont permisndtre en évidence un mécanisme de
dépobt fortement dépendant de la taille des padscuContrairement a ce qui est prédit dans
cette gamme de tailles par les théories de latiittn et DLVO, le dép6t augmente avec le
diamétre des particules. La localisation des diese type de dépodt est supposée étre la
rugosité de surface des grains de sable et les per¢aille suffisamment petite. De plus les
colloides sont retenus dans un volume fini de gitegu'a leur saturation. Ce phénoméne a éte
mis en évidence dans notre étude grace aux expésemenées avec différentes
concentrations d’injection en colloides. Lorsquefdace ionique est plus importante, le
mécanisme de dépbt identifié est lié aux interasti@ectrostatiques et est également sensible
a la concentration d’injection des colloides. Unedélisation fondée sur I'équation de
convection dispersion avec un terme puits déperdiatd concentration en colloides et de la
distance parcourue a permis de représenter leatSsexpérimentaux sur toute la gamme de
concentrations testée. Ce modéle met en évidencedgicient de saturation des sites de
dépdt qui dépend de la force ionique.
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Abstract

Development and use of nanotracers for studying mbanisms of colloid transport
in saturated porous medium.

Experimental and modelling aspects

Keyword: colloids, transfer, retention, nanotracers, sdad porous medium, modelling,
labelled nanoparticles, synthesis

Abstract: Natural €.g. bacteria) or engineere@.@. nanoparticles) mobile colloids are
suspected to be a threat for the environment. ffasis aimed at better understanding the
mechanisms of transport, deposition and remobitinadf colloids in natural porous media.
These mechanisms depend on colloid, flow and medmaperties, which have to be
controlled in the experiment. Consequently, we iedrrout transport experiment with
synthetic colloids with controlled properties intural sand. A macroscopic and microscopic
scales modelling was performed.

The tailor synthesized colloids were labelled ailitanoparticles (called nanotracers).
They were detected through their labelling elemani) their size and zeta potential are
determined during the synthesis. We used thembiorédory column experiments in order to
determine the influence of colloid size, colloidncentration and solution ionic strength on
the transport and retention in natural sand (HQstBoth breakthrough curves and spatial
distributions were measured and analysed to identifain transport and retention
mechanisms.

Experiments carried out with nanotracers of varisags in conditions unfavourable to
attachment highlighted a strongly size-dependepbsion mechanism. The bigger are the
colloids, the more deposition occurred which iscontradiction with colloid filtration and
DLVO theories in the range of size tested. Coll@ds assumed to be retained in constrictions
or in the surface roughness of sand grains. Callai@ retained until the retention sites are
filled and then are further transported. This blogkmechanism was highlighted varying the
inlet concentration of colloid. When ionic strendtitreases, another retention mechanism
was identified and is assumed to be caused byresgatic interactions. The saturation of
retention sites was also underlined. A convectispeatsion-equation based modelling with a
sink term attending for deposition was used. Witldepth- and concentration-dependent
deposition rate, the model was able to reprodueesiperimental results for the whole input
concentration range. The model used a blockindfictezit which depends on ionic strength.

Vi
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Introduction générale

Le transport de particules en milieu poreux coneetifférentes applications. On peut
citer par exemple l'industrie pétroliere et leskjématiques de colmatage des réservoirs, le
stockage de déchets qui utilise des barrieresategiion et des géotextiles, le génie chimique
ou encore les technologies de dépollution des d@ssujet qui nous intéresse ici est la
pollution par des particules colloidales des ageffequi sont des milieux poreux naturels
saturés en eau et assez perméables. Les collditesllement présents dans les aquiferes
peuvent étre minéraux comme par exemple les fratggmadm roches ou certains oxydes, ou
organiques et biotigues comme certaines bactéuesros. Certains colloides présents dans
les eaux souterraines peuvent aussi avoir demed@nthropiques. Le transport de colloides
a un impact environnemental en ce sens qu'il pentribuer a la détérioration de la ressource
en eau souterraine, soit directement, car certailhgides sont des polluants intrinseques, soit
indirectement en transportant des polluants fixésua surface. On parle alors de transport
facilité. Dans ce cadre, il est primordial de miecxxmprendre pour mieux le prédire le
comportement des particules ainsi que les factguirpeuvent affecter leur migration.

Un grand nombre d’études sur le devenir de colfoiee milieu poreux saturé ont été
consacrees au transport colloidal réactif ou l&tdf a des effets électrostatiques et de van
der Waals est important. Dans les aquiferes natunglles forces ioniques sont plutét faibles
et les perméabilités élevées, les conditions shmdtpdéfavorables a ce type de dépét, il en
résulte une possibilité de transport sur de longlistances. La littérature est relativement
moins abondante dans ces conditions ou les effet®tynamiques sont prépondérants.

Nous avons donc fait le choix méthodologique desnplacer dans un milieu poreux
homogene représentatif d’'un aquifére et en priidiéig des conditions principalement
défavorables au dépot électrostatique pour étlithéuence de différents parametres sur les
mécanismes de transport et de dépot des colloides.

Ce travail est organisé en quatre parties, elleswsélivisées en plusieurs chapitres :

* La premiere partie positionne le travail de theseawis de I'état de l'art. Le
chapitre 1.1 rappelle le contexte général de I'étl@ chapitre 1.2 définit et donne
les principales propriétés des colloides dansdés e chapitre 1.3 présente les
mécanismes de transport et de dépot dans les swlsogt décrits dans la
littérature. Enfin le dernier chapitre conclut lide bibliographique, et en tire les
objectifs de la these et la démarche adoptée.

» Dans la deuxieme partie, une courte introductiocrilées méthodes de tracages

particulaires (chapitre 2.1). La suite est consaéréa synthese (chapitre 2.2) et la
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caractérisation (chapitre 2.3) des nanotraceutsadi comme colloides modéles
dans le reste de I'étude.

La troisieme partie s'intéresse au volet expérimlet¢ ces travaux sur le transfert
de particules colloidales. Apres une courte intotidn (chapitre 3.1), le chapitre
3.2 décrit le milieu poreux et le systeme expérirmerifférentes conditions ont
éte testées pour étudier l'influence de la taitlele la concentration en particules
colloidales (chapitre 3.3), linfluence de I'hétgéméité de taille des particules
(chapitre 3.4) et I'influence de la géochimie deddution (chapitre 3.5).

La quatrieme et derniére partie concerne la maat@is des mécanismes de
transport observés dans la partie précédente. eenigr chapitre résume les
modéles existants dans la littérature et courammeéh$és dans les conditions
expérimentales choisies. Ensuite, sont présentéeveloppement et I'utilisation
d’'un modele a I'échelle de I'élément de volume éspentatif (EVR) du milieu
poreux qui prend en compte les comportements oéseexpérimentalement.
Enfin, une premiere approche exploratoire d'une dhiedtion a I'échelle de

guelques pores est proposée en alternative auxlesoglistants a cette echelle.

A la lumiére des résultats expérimentaux et des étigations sont dégagées des

perspectives de recherche pour I'étude du trandéecblloides en milieu poreux naturel.
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Chapitre 1.1 Contexte

Dans les sols naturels, il existe une phase satidbile, constituée par exemple de
précipités minéraux ou de fragments de roche. Cgli@se présente sous la forme de
particules solides en suspension dans I'eau duesblla phase colloidale. Les colloides
présents dans les sols sont susceptibles d’'émmspiatés dans les eaux souterraines. Un des
premiers cas ou le transport de colloides dangquifese est suspecté correspond au site test
du Nevada pour les essais nucléaires (van dertLale €994). En 1976, un essai nucléaire a
été mené dans une cavité souterraine et de nom@ahantillons d’eau de la nappe ont été
collectés a 300 m de la cavité et analysée. Danddeantillons pres de 100% des éléments de
transition (Mn, Co) et des lanthanides radioac{i®e, Eu) étaient liés a des colloides
(Buddemeier et Hunt, 1988). Ainsi, les particuleiaidales mobiles dans I'environnement
peuvent constituer un vecteur de substances ptdisau représentent elles-mémes un risque
pour I'environnement (Kretzschmar et al., 1999).nm@#canisme appelé transport accéléré ou
transport facilité est illustré sur la Figure 1.sDmntaminants dissouts dont la migration est
fortement ralentie par sorption a la surface deased minérales du sol par rapport a
I'écoulement naturel de I'eau souterraine peuvstis sont fortement lies a la surface de

colloides étre transportés a la méme vitesse gaea (Grolimund et al., 1996).

/”A’ M,._ﬂmﬂ % -

Figure 1 : Représentation schématique du tranéaatité dans un aquifére
(McCarthy et Zachara, 1989)

Les colloides qui ont I'air plut6t inoffensif sua Figure 1 peuvent néanmoins présenter
eux méme un risque de contamination des eaux sames. C'est le cas de certains

composeés biotiques, appelés alors les biocolloidesnme des bactéries pathogenes



Partie 1 Positionnement du probléme

naturellement présentes dans les sols ou exogénesanre comme des virus (Foppen et
Schijven, 2006).

Enfin un autre type de particules peut étre clads@s la catégorie des colloides mobiles
dans I'environnement, il s’agit des nanoparticudgathétiques. Certaines de ces particules
issues du développement des nanotechnologies sgpeées d'étre toxiques. En effet, un
certain nombre de références scientifiques indijuenimpact potentiel des nanoparticules
manufacturées sur la santé (AshaRani et al., 2008g et al., 2008) bien que de tres grandes
incertitudes demeurent quant a leur toxicité shorime. Dans un tout récent rapport,
I’Agence francaise de sécurité sanitaire de I'emrient et du travail (Afsset) préconise le
principe de précaution quant a I'utilisation ediasémination de ces nanomatériaux (Afsset,
2010). En effet, 'augmentation de la productiomdaomatériaux, leur introduction dans des
produits de consommation courante, puis leur mis@écharge ou leur incinération vont
inévitablement conduire a leur introduction darenVironnement. Tous les compartiments
peuvent étre impactés: l'air, les eaux de surfdes, sols, les eaux souterraines et les
organismes vivants (Wiesner et al., 2006). Dansékesles de risques, I'exposition aux
nanoparticules dépend en partie de leur capad@téeatransportées dans les sols et les eaux
souterraines.

Le transport et la rétention de particules collEgdaen général constituent un enjeu
majeur en termes de pollution des sols et des sauterraines ea fortiori en termes de
risque sanitaire et de santé publique. C’est dansatlre général de la compréhension des
mécanismes de dépbt des particules dans un miieuyp saturé définissant un aquifére que
s’'inscrit le travail de recherche de cette thése.

Cette premiere partie permet de positionner leecdatgénéral du travail de thése. Dans
un premier chapitre sur les colloides nous donnores définition des colloides puis nous
l'illustrons par des exemples de colloides présdatss les sols dont nous détaillons I'origine
et la formation et les enjeux qui en découlenteemeés de transfert de polluants dans les sols.
Nous présentons également les propriétés physguiesractérisent les particules colloidales
en nous attardant sur leurs propriétés de surtatsuite, dans un second chapitre, nous nous
intéressons plus spécifiquement au transport dépdt de particules colloidales dans les sols.
Une revue de la littérature sur les études expértiates existantes nous permettra de révéler
les manques actuels de la littérature. Enfin, dangernier chapitre, nous expliquerons les

objectifs et la méthodologie de ce travail de these
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Chapitre 1.2 Colloides dans les sols

1.2.1 Définition et origines
La science des colloides définit les colloides cendas particules qui sont si petites

gu’elles se comportent d’'un certain point de vuenee des molécules ; ou comme des
molécules qui sont si grandes gu’elles se compobdem certain point de vue comme des
particules (van der Lee et al., 1994). Plusieursrcas sont a l'origine de la présence de
colloides minéraux naturels dans les sols (Sen lta 2006). La premiere est la
mobilisation de fragments de minéraux et de roctikgene due a un changement dans la
chimie de la solution. Particulierement la libéoatiet la dispersion de particules colloidales
dans la plupart des sols est favorisée par un m@déékt par une force ionique faible
(Kretzschmar et al.,, 1999). La précipitation de énamux (principalement les oxydes,
hydroxydes, carbonates, silicates et phosphatésr daluminium, calcium et manganése) due
par exemple a un changement artificiel de la tem@uoxygene d’un réservoir peut étre une
autre source de colloides. Les composants macroalaiges de la matiére organique en sont
une troisieme. Les colloides bactériens présents ¢k sols peuvent provenir de fosses
sceptiques (Foppen et Schijven, 2006) ou avoiméteéduits dans les sols dans un objectif de
remédiationn situ des sites contaminés (Kretzschmar et al., 1999).

Les colloides présents dans les milieux naturels/gr@ également avoir des origines
anthropiques comme certains nanomatériaux. En, efégiuis quelques années, I'utilisation
des nanotechnologies dans de nombreux domaineémdestrie ou de la vie courante fait
craindre la dissémination de nanoparticules damsvifonnement (Lecoanet et al., 2004).
Depuis une dizaine d’années des études spécifigureke transport de nanoparticules dans
des milieux poreux ont été publiées (Nowack et Rlict2007). Par ailleurs, les capacités
réductrices du Fer (0) sur des polluants organiquesinorganiques peuvent étre aussi
utilisées a I'échelle nanométrique pour la dépmiute sols (Saleh et al., 2007). Dans ce cas
des nanoparticules (NPs) de Fer dont les surfanest@ modifiées pour augmenter leur
mobilité sont injectées dans des sols. Par exengule, Etats —Unis, des études ont été
réalisées sur le terrain pour décontaminer despalisés au trichloréthylene avec des NPs de
Fe(0) (Otto, 2009).

On donne couramment une définition d’'un colloidedi&e sur ses propriétés physiques a
I’échelle microscopique. Les colloides peuvent 8&tinis par leur taille, comprise entre 1 nm

et 1 um (Kretzschmar et al., 1999) (Figure 2). telfoides sont également caractérisés par
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leur importante surface spécifique (>10 i) gur laquelle peuvent éventuellement se sorber

des contaminants.

Diamétre (m)
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Figure 2 : Taille des particules colloidales, dégpKretzschmar et al. (1999).

Sans perturbation extérieure, les colloides nensguient pas et restent stables en
solution. On parle alors de stabilité colloidaleslphénomenes d’agrégation qui tendent a
réduire la stabilité des colloides sont fortemegpehdants des interactions entre colloides

eux-mémes et entre les colloides et les surfacedraies d’'un sol par exemple.

1.2.2 Interactions de surface
Dans un probléme de transport de colloides en umitiereux, il peut y avoir des

interactions entre les colloides et entre un oaddoéet la surface du milieu poreux (le
collecteur). Les interactions principales dans wstésne {particule, collecteur, milieu

aqueux} sont les interactions de van der Waals, imésractions électrostatiques et les
interactions stériques a longue distance (Israelach985). La théorie DLVO (Derjaguin,

Landau, Verwey et Overbeek) dit que le potenti¢altalinteraction entre deux surfaces
(colloide-colloide ou colloide-surface minéralepxgrime en fonction de leur distance
respective comme la somme des interactions du wgpe der Waals et des interactions

électrostatiques.

1.2.2.1 Interactions du type van der Waals

Les forces de van der Waals ont pour originesr&sractions aux échelles atomique et
moléculaire qui sont dues a la polarité induitepgumanente des molécules. Cette polarité
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des molécules s’explique par le fait que dans teses, les positions des électrons autour du
noyau créent un dip6le et par le champ électrijgmtéiel des molécules voisines. Selon que
ces dipbles soient induits ou permanents, on disérdifférents types d’interactions de van
der Waals. Les forces de van der Waals entre detaces sont toujours attractives, elles
s’exercent sur des distances entre 0.2 et 10 nexpkéssion du potentiel résultant de la force
de van der Waals entre une sphére de dianugtet une surface plane distantestdest
(Israelachvili, 1985) :

Ad

Dy = — 2 1
wdv 12h []

oU A est la constante de Hamaker [MTI?] qui dépend du systéme {particule, surface,
milieu aqueux}. Pour des particules de silice dansmilieu aqueux, avec un collecteur en
silice, la constante de Hamaker Agfce/causiice= 0.849.13°J (Israelachvili, 1985).

Si la distance entre deux molécules est du mémee atd grandeur que la longueur
d’'onde du champ électrique responsable des iniensctde van der Waals entre ces
molécules, il se crée une différence de phase déggrenouvements de vibration des deux
molécules. Certains auteurs (Bradford et al., 20®&¢dman et al., 2004; Torkzaban et al.,
2007) utilisent I'équation de Gregory (1981), queqd en compte cet effet de différence de
phase ou de retard dans I'expression de I'éneipie Id’interaction de van der Waals
(équation [2]).

Ad N
d)wdv = . 1+ l4h [2]
12h 7 A,

oU/q [L] est la longueur d’onde caractéristique du diélgatri(supposée étre 100 nm).

1.2.2.2 Interactions électrostatiques

La plupart des particules colloidales naturelleslest minéraux du sol ont des surfaces
chargées. Dans les eaux souterraines, ces chaggesbpnt I'électroneutralité au voisinage
des surfaces. Le modéle de Gouy et Chapman (ad8é&683 décrit la distribution du potentiel
électrigue autour de la particule. Une premierecheud’ions (les contre-ions) est supposée
fixée sur la surface. Une deuxiéme couche, la cauitiuse, contient des ions mobiles. Le
potentiel électrique décroit rapidement avec léadise d’une valeur dgy a la surface de la
particule a une valeur nulle dans la solution. lad&le de Stern (1924) considére une couche

de plus a la surface de la particule, appelée @uehStern dont le potentiel est ngtg
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L’épaisseur de la couche diffuse résulte de la diitipn entre les forces attractives
électrostatiques et la diffusion des espéces. Ainsi faible force ionique dans la solution

augmente la diffusion et donc étend I'épaissedad®uche diffuse

Surface of shear

Yo

Vs

zétar

Figure 3 : Potentiel zéta et épaisseur de la doochehe (Hiemenz et Rajagopalan,
1997)

Lorsque la particule entre en mouvement, le déplace relatif de la surface de la
particule par rapport au liquide crée une zoneishlement ou la vitesse du fluide est nulle :
c’est la surface de cisaillememtufface ofsheal). Le potentiel électrique de cette surface est
par définition le potentiel zéta. L'épaisseur deltauble couchg est définie, par convention,
comme la distance a laquelle le rapport des pealsnti(y)/y; est . Son inverse est la

distance de Debye[L™] :

., _(1000N,Fle? "
K=X"=|——"— [3]

£ E KT

ou FI [M L] est la force ionique de la solutiomest la charge électrique élémentaire de
I'électron (-1.602 18° C), kg est la constante de Boltzmann (1.38%0 K%), T [0] est la
températureN, est le nombre d’Avogadro (6.023%2@nol ), ¢ est la permittivité électrique
du vide (8.85 10 F.m%) ete est la constante diélectrique relative de la &miu¢78.5 pour
de I'eau pure).

L’épaisseur de la double couche varie entre quslqanometres et une centaine de
nanometres en fonction de la force ionique de liatism (van der Lee et al., 1994). Dans une

suspension, les particules colloidales sont impkgudans des interactions au sein de la

10
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double couche. Le recouvrement de doubles couchésime la répulsion entre deux
particules chargées de facon similaire. L’énerdietefaction électrostatique (répulsive ou
attractive) entre une sphére de diameélyeet une surface plane s’exprime (Redman et al.,
2004) :

_ d, 1+ exp(- h) 2 o \fy
D —5ofr”7(2¢’c¢p|n(mj+(l//p+‘//c)|n(1 exp( Zm))j [4]

ou ¥, (Volt) potentiel de surface de la particul#; (Volt) potentiel de surface du
collecteur. Cette expression est valable g et|¥ | < 60 mV.

Dans la pratique, les potentiels de surface soptogpés par les potentiels zétas des
particules. La somme des interactions de van desl§\et des interactions électrostatiques
dépend de la taille des particules, des potertédiss, de la force ionique et de la valence des
ions de la solution. Selon ces parametres, on @esgrver ou non une barriére de potentiel
qui signifie un potentiel répulsif. Lorsque la kildes particules diminue ou que la force
ionique de la solution augmente, tout autre parameéonstant, la hauteur de la barriere
d’énergie diminue. Un deuxiéme minimum d’énergieutpégalement apparaitre et étre
interprété comme une possibilité pour une particlibhérer a la surface a une certaine
distance de celle-ci (Figure 4).

La théorie DLVO est trés souvent utilisée pour disc de la stabilité d’'une suspension
colloidale ou la possibilité pour un colloide d’adér & la surface d’'un collecteur (grain de
sable par exemple). Cependant, cette théorie nedgras en compte certaines interactions
comme les interactions stériques ou dues au cagdrydrophobe ou hydrophile de la surface
considérée ou de la portion de la surface. Ceraitsurs (Jacobs et al., 2007; Meinders et
al., 1995) utilisent une théorie DLVO étendue ou LXf® qui prend en compte les
interactions du type Lewis Acide Base, qui sontsal@sponsables de toutes les interactions
non électrostatiques, non covalentes et polaires tieau (van Oss et al., 1988). En milieu
aqueux, ces interactions peuvent étre attractiasaction hydrophobe) ou répulsives
(répulsion hydrophile). Elles interviennent a faildistance et présentent une décroissance
exponentielle avech. Par ailleurs, les interactions osmotiques, quintstargement
responsables de la stabilisation stérique ne reptést qu’une faible proportion de I'énergie
totale d’interaction dans un liquide polaire (comireau) (van Oss et al., 1988) et ne sont pas
considérées dans DLVO.

11
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Figure 4 : Profils du potentiel total d’interactidiapres la théorie DLVO.

Expérimentalement, il est possible de caractérisede déterminer certaines propriétés
de la surface des colloides comme ses groupemamttidnnels, son hydrophobicité et son

potentiel zéta.

1.2.3 Caractérisation de la surface des colloides

1.2.3.1 Groupements fonctionnels

Pour les applications industrielles ou au moinsratEnnelles des nanoparticules
synthétiques, il faut souvent que les suspensiansahoparticules soient stables et ne
s’agregent pas. Par exemple, pour que les nanoglagide fer soient transportées le plus loin
possible dans des sols a dépolluer, il faut éuvifeelles s’agrégent. L'agrégation des
particules dépend en partie des interactions stérgq électrostatique entre les particules. La
stabilisation électro-stérique fournie par adsorptd’agents tensioactifs a la surface des
nanoparticules en solution a fait ses preuvesstllseggéré dans la littérature que l'ajout
d’agent tensioactif permet globalement de stabitiset systéme colloidal. Les nanoparticules
qgue l'on peut craindre de retrouver dans I'enviement présenteraient donc des surfaces
fonctionnalisées ou sur lesquelles sont sorbégsgemolécules ou tensioactifs ioniques dont
les propriétés sont donc nettement différentesdasparticules purepristine). Par exemple

pour ajuster la stabilité de nanoparticules d’argllvarez-Puebla et Aroca (2009) ont utilisé

12
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lors de la synthése de NPs différents agents dplage comme la glycine, la D-cysteine, la
D-lysine et le citrate.

Pour les biocolloides, les constituants membrasdets que les phospholipides ou les
lipopolysaccharides (LPS) sont soupconnés d’infteerta réactivité globale de la bactérie et
donc sa mobilité en milieux poreux. Particulieremienrdle des LPS dans I'adhésion et le
transport de différentes souchesksherichia colia été démontré (Walker et al., 2004). Les
principaux sites réactifs des parois bactérienmasété identifiés par certains auteurs pour
certaines bactéries en utilisant un titrage aciasidue. Guine et al. (2006) ont couplé les
titrages a des analyses spectroscopiques EXAFSuyigeegmet une meilleure identification
des sites réactifs.

Les groupements de surface influencent deux grasdenesurables qui sont
I'hydrophobicité et le potentiel zéta du colloigmrameétres qui jouent un rble prépondérant
dans les interactions des colloides biotiques (klbldt Schar-Zammaretti, 2007). Guine
(2006) s’est intéressée aux groupements fonctisnpelr étudier le transport facilité des

polluants par les colloides.

1.2.3.2 Hydrophobicité

Le caractére hydrophobe ou hydrophile des cellodesériennes est suspecté de jouer un
réle important dans leur réactivité de surface I@eFontaine et al., 1996; Jacobs et al.,
2007; Klitzke et Lang, 2007; Meinders et al., 1998n der Mei et al., 1998), c’est pourquoi
ce caractére a été systématiquement déterminélgaaractérisation des colloides biotiques.
Une méthode de caractérisation de I'hydrophobieis¢ fondée sur la comparaison de
I'affinité du colloide pour différents solvants (Bm-Fontaine et al., 1996; Guine et al., 2003;
Jacobs et al., 2007; Klitzke et Lang, 2007). Expéritalement, une suspension colloidale
agueuse est agitée avec le solvant étudié puisissée décanter. Un échantillon est ensuite
prélevé de la phase aqueuse. Le résultat est péésenpourcentage d’adhérence sur le

solvant :

(1A,
I:)adherence_ (1 [A]Oj 100 [5]

ou [A] est une mesure de la concentration de I'échantifirélevé dans la phase aqueuse
apres agitation etd]o avant agitation. Jacobs et al. (2007) ont utitiste méthode pour un
grand nombre de souches bactériennes et en onit dgdr les bactéries qu'ils avaient

étudiées étaient majoritairement hydrophiles (edlésérent a moins de 40% au solvant non

13
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polaire utilisé. Cette méthode a été aussi utiliagec le chloroforme pour caractériser
I’'hnydrophobie de nanoparticules de silice dontudace avait été fonctionnalisée (Samuel et
al., 2009). Si les particules de silice pures stas hydrophiles, on peut les rendre
hydrophobes en greffant sur leur surface un grogpérdiamino- et encore plus avec un

groupement thiol-.

1.2.3.3 Potentiel zéta

On a vu gue le potentiel de surface de la partimtkrvient dans le calcul de I'énergie
d’interaction électrostatique. En pratique on appeoce potentiel par le potentiel zéta de la
particule qui est mesurable et qui dépend du pHaderce ionique et de la valence des ions
de la solution. Ce potentiel est mesuré au niveaplah de cisaillement lorsque les particules
chargées en solution sont mises en mouvement 'satisth d’un champ électrique d’intensité
connu. Le déplacement des particules est mesur® wlam zone d'interférence créée par le
croisement de deux faisceaux laser. L’intensittademiere diffusée par les particules varie a
une fréquence proportionnelle a la mobilité élqutiarétique de déplacement des particules.
Cette mobilité est liée au potentiel zéta qui egiriemé en mV par I'équation de Huckel
(Hiemenz et Rajagopalan, 1997) :

_2c.€,.ZF,

U
E 3u

[6]

ou z est le potentiel zétaly est la fonction de Henry qui dépend de Dans
I'approximation de Smoluchowski, valable pour lestigules de taille supérieure a 0.2 um
dispersées dans un électrolyte dont la force i@nigt supérieure a ™, F, =1.5.

Les grains de quartz ont un potentiel zéta négaiifvarie entre -40 et -10 mV pour une
force ionique allant de 1 a 100 mM (a pH = 5.5)dRan et al., 2004). Les surfaces des
bactéries étudiées par Guine (2006) et Jacobs @Qfl7) ont également des potentiels zétas

négatifs trés sensibles a la force ionique et au@ka solution.

14
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Figure 5 : Evolution du potentiel z&ta de colloidaturels en fonction du pH (FI =710
%4 10° M); croix : Calcite (Donnet et al., 2009), cariéaolinite (Vane et Zang, 1997),
triangle :Quartz (Gao et al., 2004) et rond : abhag fluvio-glaciaires (Szenknect et al.,
2009).

Chapitre 1.3 Transport de colloides en milieux pore  ux

Dans cette partie nous nous intéressons a la paeariqualitative des mécanismes de
transport et de rétention de colloides dans uremilioreux. Toute la partie mise en équation

et modélisation sera traitée en introduction dedgie 4 (page 135).

1.3.1 Milieux poreux
Un milieu poreux est un milieu composé d’'une stitesolide et d’espaces vides appelés

pores. Ces pores peuvent étre connectés ou naamelis partiellement ou totalement de
liquide ou de gaz. Un sol est un milieu poreux claxg tri phasique qui contient des phases
solide, liquide et gazeuse. La phase solide esstitnée d’'une fraction minérale (argile,
quartz, carbonates, ... étudiés du point de vueutestructure et de leur texture) et de matiere
organique. La phase liquide correspond a I'eaedgigivage du sol qui peut-étre plus ou moins
enrichie en sels. La phase gazeuse est quant eoelitituée d’air plus riche en GQu fait
des transformations biologiques qui ont lieu dasss dols. Les aquiféres correspondent au
milieu saturé en eau ; il n’'y a alors plus que dehases (liquide et solide). Les milieux

poreux peuvent étre consolidés, comme une rochexgample, ou non consolidés, comme un
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Partie 1 Positionnement du probléme

sable ou un empilement de billes. Dans cette émese limite aux milieux poreux saturés
non consolidés.
Les variables du milieu poreux dépendent de I'delelaquelle on les décrit.

» L’échelle locale est classique en mécanique dédeffu On définit a ce niveau des
parameétres locaux qui décrivent une quantité plgsign un point et dans un
élément de volume infiniment petit, comme la vigeds fluide ou la concentration
en soluté par exemple.

* A I'échelle microscopique apparaissent les discwiits entre le solide et les
phases fluides.

» L’échelle macroscopique est caractérisée par leendsion de 'EVR. Le milieu
poreux peut alors étre considéré comme un milieatimo. Les grandeurs

physigues sont alors moyennées sur I'ensemble ldumeo(Tableau 1).

Tableau 1 : Représentation schématique des deurgliapiide et solide) d’'un
milieu poreux saturé a différentes échelles

Echelle de description Repr,esen_tanon Lopgueur_
schématique représentative
LlEEETp LB Interface 100 nm
. : Collecteur
LUEEETp LB spere in cell model 100 pm
Microscopique Quelques pores 1 mm
EVR
Macroscopique| Elément de volume 10 cm-1m
représentatif

La description des mécanismes de transport et p@t di&s colloides en milieux poreux
peut se faire aux différentes échelles et le pasdame échelle a I'autre n’est pas trivial.
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Chapitre 1.3 Transport de colloides en milieux poreu

1.3.2 Transport de colloides
Les mécanismes de transport de fluide en milieueypoont été largement décrits dans

des études antérieures (Bear, 1972; de Marsily]l;1G8udet et Vauclin, 2005) et ne seront
gue brievement rappelés. Les colloides stables ldgntsase liquide sont en partie transportés
par le fluide Ilui-méme. Cependant le transport dédoides en milieu poreux présente

quelques spécificités par rapport au transporbtlgés sur lesquelles nous nous attardons ici.

1.3.2.1 Echelle microscopique

A I'échelle microscopique, le mouvement des paktiswcolloidales est dd a la convection
et a la diffusion auxquelles certains auteurs ajouta sédimentation (Kretzschmar et al.,
1999) qui peut aboutir a un dépbt des particules.

Le déplacement par convection se fait le long dgme$ de courant du fluide. Il est donc
da a I'écoulement dans les pores sous l'effet djtadient de potentiel de I'eau. A I'échelle
du pore, la conservation de la quantité de mouverm@&arit selon I'équation de Navier-
Stokes, dont la solution dans un pore cylindricaee¢ des conditions de non glissement sur
les bords) indique que le profil de la vitesse least parabolique. Une particule au centre
d’un pore est donc plus rapide qu’une particules gdtoche des parois. A cause de leur taille,
les colloides ne peuvent pas s’approcher tres geggparois du pore et donc ils ne peuvent
pas avoir les plus petites vitesses du fluide (f@dl). Cet effet hydrodynamique se traduit par
une vitesse moyenne des colloides plus importamecglle du fluide porteur qu’on appelle

exclusion stérique (Keller et Auset, 2007; vanldee et al., 1994).

a 2pm 7um

£ C— P —

E ]
—_— n e

b 2um 7um

E

3

o

(a1}

Figure 6 : Représentation schématique de la digitob de petits (2 um) et de gros
(7um) colloides dans des pores cylindriques démifits diameétres (10 et 20 um) (Keller et
Auset, 2007).
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Partie 1 Positionnement du probléme

La diffusion est due au mouvement brownien desquéess. Le coefficient de diffusion
dépend de la température, de la viscosité dynandquiiide et du diamétre de la particule et
peut étre calculé avec I'équation de Stokes Eingégjnation [14] page 57).

L’hétérogénéité des vitesses dans I'écoulementéahélle microscopique crée un
phénomeéne de dispersion mécanique (Figure 7). @agphéne de mélange est da (Fried,
1975) :

» ala distribution des vitesses au sein d’'un poye (a
* aladistribution des tailles de pores (b),

* alatortuosité du milieu (c).

s

: —-;?"/

SR

(a)
(b)

Figure 7 : Composantes de la dispersionparticule de fluide a t @t : a t+dt (Fried,
1975).

(I Direction of flow |

Figure 8 : Représentation schématique du transiegparticules colloidales le long de
lignes de courant calculées en utilisant la sotudie I'équation de Navier-Stokes pour une
géomeétrie simple (Keller et Auset, 2007).
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Chapitre 1.3 Transport de colloides en milieux poreu

Auset et Keller (2004) ont montré en utilisant uilien modele et une technique de
visualisation a I'échelle du pore que la dispersimécanique dépendait de la taille des
colloides. En effet, les grosses particules restartentre des pores (Figure 6) et suivent les
lignes de courant moins tortueuses (Figure 8). iA@ssplus grosses particules seraient moins

dispersées que les plus petites.

1.3.2.2 Echelle de 'EVR

La loi de Darcy décrit I'écoulement de I'eau damsnailieu poreux a I'échelle de 'EVR
(de Marsily, 1981). A cette échelle, on considéue tg fluide s’écoule dans tout le milieu
continu a une vitesse fictive appelée vitesse deyDan la distingue de la vitesse de pore
qui est la vitesse moyenne de I'eau dans l'espacal gphase liquide du milieu poreux
sature).

Le phénomene de dispersion est aussi visible adléc macroscopique et dépend de la
vitesse de pore. A cette échelle, la diffusionaetlispersion mécanique ne peuvent pas étre
distinguées. On introduit alors un parameétre appeddficient de dispersion hydrodynamique

D, tel que le flux dispersif en milieu poreux s'é¢sdus la méme forme que la loi de Fick :

—_—

J, =-Dé@.gradc [7]

ou @ [-] est la teneur en eau volumique du milieu paretc [M L] est la concentration
en phase liquide. La dimension d2 est donc E T! Une approche expérimentale
(Pfannkuch, 1963) montre que la dispersion hydradygue d’un traceur est une fonction
croissance du nombre de Péclet (Figure 9-a-). Gdbr®adimensionnel caractérise le rapport
des transferts de masse s’effectuant par conveetipar diffusion :

Pe=— [8]

0

ou Vv [L T, est la vitesse de porB, [L* T] est le coefficient de diffusion du soluté
considéré ekt [L] est une longueur caractéristique de I'écoulethtians le milieu poreux.

La Figure 9b est une forme simplifiée de la couexpérimentale. Elle distingue 5
domaines :

- 1. Pe < 10", Le rapportD/Dy est constant. La vitesse convective n'a pas diarfte sur

I'étalement du soluté qui est principalement da diffusion.
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Partie 1 Positionnement du probléme

- 1I. 10" < P¢ < 4. Les mécanismes de diffusion moléculaire etidpesion mécanique
ont le méme ordre de grandeur.

- lll. La valeur du coefficient de dispersion hydymamique est principalement due a la
dispersion mécanique avec la relation empirique :

R :ll:)eL2
D, 2

[9]

- IV. Dans cette zone, la diffusion est négligeadild existe une relation linéaire entre le
coefficient de dispersion et le nombre de Péclet.

- V. La diffusion est négligeable mais la loi der®an’est plus valide dans ce domaine.

Dans un cas d’écoulement monodimensionnel, lor®grel0 (domaines 1l et V), on
peut calculer le coefficient de dispersion hydrayique selon une relation linéaire de la
vitesse (de Marsily, 1981) :

D = Disp.v [10]

ou Disp[L] la dispersivité du milieu.

D/Do T T T T T T T T ‘I/
" & Plannkuch

107 [©  » Ehach & White

o Carberry & Bretton

= & HEdwards & Richardson
# Blackwell &f al,

& Rifai of al,

. D/D,

108

104

=} 102

100

102 100 102 10 Pe

-a- -b-

Figure 9 : Evolution du coefficient de dispersigmtodynamique en fonction de la
valeur du nombre de Péclet.

La capacité des particules a étre transportédgresie par leur capacité a étre déposées

ou retenues dans le milieu poreux. Le dép6t degcpkes sur la phase solide du milieu est d

a différents types de mécanismes et peut étrerégatedécrit a différentes échelles.
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Chapitre 1.3 Transport de colloides en milieux prre

1.3.3 Dépot et mobilisation
Le dépbt de colloides en milieux poreux a fait jaild’une abondante littérature depuis

une quarantaine d’années et plusieurs revues psbtiémpilent les résultats expérimentaux
et numériques obtenus. L’exhaustivité et I'orgatidsade la présentation des mécanismes de
dépot et de mobilisation des colloides differentnd’ revue a l'autre. Certaines revues sont
tres générales (Kretzschmar et al., 1999; McDowgtb et al., 1986; Ryan et Elimelech,
1996; Sen et Khilar, 2006; van der Lee et al., 199drs que d’autres sont réservées a une
partie de ce vaste domaine : modélisation (Brad&irdorkzaban, 2008; Tufenkji, 2007),
visualisation des colloides (Keller et Auset, 20@7@rtaines revues sont dédiées a une seule
sorte de colloides: biocolloides (Ubbink et Schammaretti, 2007), nanoparticules
(Nowack et Bucheli, 2007), la bactéfescherichia coliet les coliformes thermo-tolérants
(Foppen et Schijven, 2006). Certaines revues sédiéds a un mécanisme : daining
(Bradford et al., 2006b) ou le dépdt en conditidaégavorables (Johnson et al., 2007). Enfin
dans l'organisation méme de la revue, les étudasvgpe étre présentées de facon
chronologique en commencgant par les approcheditnaniglles et les théories bien connues
en allant vers les nouvelles interprétations etréeents développements (Tufenkji, 2007).
C’est d'ailleurs cette premiere approche qui avdé choisie dans un précédant rapport
(Vitorge, 2009). Enfin, une autre revue présente necanismes de dépodt par échelle en
considérant les échelles de l'interface, du cadlecet du pore (Bradford et Torkzaban, 2008).
Dans la présente revue de la littérature, nous m@sessons strictement a la description
qualitative des mécanismes (la modélisation seanét en Partie 4 page 135) et nous
présentons les récents avancements par échellengtobant toutes les échelles jusqu’a
I'échelle de 'EVR. Le passage d’une échelle atfauwn’est pas toujours trivial. Le but cette
partie est d’expliciter les zones d’'ombre qui resteétudier dans la littérature.

1.3.3.1 Echelle des interfaces

A I'échelle des interfaces, on décrit les énergi@steractions des colloides en fonction
de leur distancd), au collecteur. Les colloides sont soumis a dewes, I'une est une force
d’adhésion et l'autre et une force hydrodynamiquetgnd a décrocher ou remobiliser un

colloide attaché a la surface (Figure 10).
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?v*‘#v

l \"..\
Yy v ¥

/o]
I
T
TA (\_/ )

Figure 10 : Couples agissant sur un colloide aiprid& de la surface d’un collecteur
et passage a I'échelle du collecteur. Les coupiesamtés sorf, couple d’adhésion due a la
force d’adhésioffra et Tp couple hydrodynamique da a la force de traigé€Torkzaban et
al., 2007).

La force d’adhésion est due a la résultante desgi&sed’interaction que I'on peut
calculer avec la théorie DLVO. En I'absence deibegrd’énergie, I'énergie cinétique de la
particule lui permet de s’approcher de la surfaes@ distance correspondant au minimum
primaire d’énergie totale d’interaction (Figure L1®ans ce cas, en réalité, le potentiel
négatif proche de la surface est limité par le pidede Born positif qui agit a de trés courtes
distances (Ryan et Elimelech, 1996). S'il y a umeribre d’énergie, en fonction de son
énergie cinétique la particule peut soit étre attacdans le second minimum d’énergie
(Figure 11 a) soit, passer la barriere dénergieateindre la distance d’interaction
correspondant au premier minimum (Figure 11 b)nk&tgie cinétique des particules a une
distance du collecteur qui correspond au secondmmum d’énergie peut étre calculée en

considérant que la vitesse des particules suitistebution de Maxwell (Shen et al., 2007).

o) @

i

Separation Distance Separation Distance Separation Distance

Interaction Energy

Interaction Energy
Interaction Energy

Figure 11 : Représentation schématique des pfiieractions pour —a- une
particule retenue dans le second minimum,-b- unicpée fixée dans le premier minimum et
—C- une particule qui se fixe sur un site favorahlel n’y a pas de barriere d’énergie
(Tufenkji et Elimelech, 2004c).
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Chapitre 1.3 Transport de colloides en milieux prre

A cette échelle locale, 'adhésion ou attachemestpmhrticules dépend de I'énergie totale
d’interaction calculée avec la théorie DLVO. Toas huteurs cités utilisent le potentiel zéta
comme approximation du potentiel électrique de aa@fdes colloides avec I'équation 4.
Cependant, le potentiel zéta, tel qu’il est messEune valeur moyenne pour un millilitre
d’une suspension colloidale contenant entfee100° particules d’aprés les spécifications de
'appareil de mesure NanoZS (Malvern Instrumeng.mesure de potentiel zéta et le calcul
des barrieres de potentiel qui en résulte est meaopique et n'est pas sensible aux
hétérogénéités locales des surfaces qui peuvesteesur les colloides ou sur les grains de
sol comme illustré Figure 12.

humic acids

bare surface  Bacteria: E. coli (2 strains),
G4, KT2442, Env435

silica

bacterial
polymers

iron oxide  solution chemistry: pH, ionic strength, Nat, Ca2t
patch

Figure 12 : Représentation schématique des héwtags (géo) chimiques d’un
colloide bactérien et d’'une surface minérale (Elaole, 2006).

Lorsqu’il existe des sites de dépbt favorables, mempar exemple des oxydes
métalliques (chargés positivement) sur un graigubetz (chargé négativement) les premiers
colloides chargés négativement vont s’y déposeinst masquer les sites favorables au dépot
pour les particules arrivant aprés. A I'échelle roacopique ce mécanisme se traduit par un
effet de saturation des sites, applellécking en anglais (Ryan et Elimelech, 1996). L'effet
blocking se traduit par un nombre limité de site de rétentSnax [Mecoloidges Msoi 1] SUr la
surface du collecteur. A partir de la valeur 8g. on peut calculer la fraction de
recouvrement de la surface du collecteur.

L'effet inverse peut éventuellement se produiresdoe les interactions colloides-
colloides sont favorables. Dans ce cas, les c@toidéposés en premier constituent de

nouveaux sites de dépdét et augmente ainsi le noddreolloides déposés. On appelle cet
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Partie 1 Positionnement du probléme

effetripening. Les effetsblockinget ripeningmontrent que I'histoire du dép6t est importante

pour le dép6t futur des colloides.

1.3.3.2 Echelle du collecteur: Sphere-in-cell

A cette échelle on définit le modékphere-in-cell(Happel, 1958) dans lequel la
géomeétrie du milieu poreux est simplifiée et seunés a un grain sphérique représentant le
collecteur entouré par une couche de fluide dapaisseur est calculée de telle sorte que la

porosité du milieu & I'échelle macroscopique sespectée (Figure 13).

U : approach velocity

Limiting trajectory

coLector| d,

d

Figure 13 : Description géométrique simplifiée dhailieu poreux : le modele
d’'Happel (Happel, 1958)

Pour déterminer le nombre de colloides qui se d&gosur le collecteur (grain de la
matrice poreuse) dans la géométsphere-in-cell Yao et al (1971) considerent les
mécanismes de sédimentation, interception et diffuslls déterminent l'efficacité du
collecteurs, qui correspond aux taux de particules se dépestattivement sur le collecteur,
en fonction de la taille des colloides, de la dé&ede I'écoulement dans la couche de fluide, et
des masses volumiques de I'eau et des colloides.

Depuis I'équation de Yao et al (1971), des amdiiong a I'expression de ont été
apportées. Rajagopalan et Tien (1976) puis TufeekjElimelech (2004a) ont établi des
corrélations entre des nombres adimensionnels téaisiues des mécanismes
microscopiques et les valeurs gealculées (équations TE et RT du noms de leursies)te
L’équation TE considere en plus les interactionsyges van der Waals.

Récemment, une amélioration du modghere-in-cella été proposée pour prendre en
compte une zone ou deux collecteurs se touchyain(to grain contadt (Ma et al., 2009)

24



Chapitre 1.3 Transport de colloides en milieux prre

(Figure 14) et rendre plus réaliste ce premier fegdaeest le modéldemisphere-in-cellLes
auteurs résolvent I'équation de Langevin a cetteelée en prenant en compte les différentes
forces extérieures qui s’appliquent sur les paegwcolloidales (électrostatiques, van der
Waals, portance, trainée, pousse d’Archimede, dua@ivement Brownien) pour calculer le
champ de vitesse locale dans la couche de fluideafir du champ de vitesse, les auteurs
calculent l'efficacité théoriqgue du collecteur ds’'icomparent avec celle donnée par les
équations existantes de TE et RT. La principal#hce est pour les grosses particules pour
lesquelles le modeleemisphere-in-celprédit une efficacité du collecteur plus grande.

Ainsi le modélehemisphere-in-celpermet d’améliorer la conceptualisation du dépt d
particules en milieu poreux en considérant non plus les particules peuvent étre retenues
seulement a la surface d’un grain mais aussi e@segrains du collecteur. Ceci nous amene
donc a considérer une autre échelle ou plusie@isgsont pris en compte formant ainsi un

réseau de pores : I'échelle des pores.

ﬂ Flow

Figure 14 : La géométrie du modélemisphere-in-celtontient un contact entre deux
grains. L'épaisseur de la couche de fluide autesrgrains permet d’ajuster la porosité du
milieu poreux (Ma et al., 2009).

1.3.3.3 Echelle des pores

Les colloides étant des particules solides, eltgsun volume et peuvent théoriquement
étre retenue par la filtration mécanique (McDowajr et al., 1986), c’est une des grandes
différences avec les polluants dissous.

A I'échelle des pores, les colloides sont toujasoamis aux différents mécanismes de

transport comme linterception, la diffusion, la neection, la sédimentation qui les
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conduisent dans différents sites de rétention @Kadt Auset, 2007; Lee et Furst, 2006; van
der Lee et al., 1994), correspondant & des mécanigdmdépot différents. Les mécanismes de
dépbt « géométrique » (dans des constrictionspdess en cul de sac, au niveau de points de
contact entre grains ou au niveau de la rugositgudace des grains) ne peuvent pas étre pris
en compte dans le modé&phere-in-cell

Vitesse
locale du
fluidev#0

Site de surface (interception)  Site de surface (adhésion) Constriction (straining)

Vitesse
locale du
fluidev=0

Cavités, points de contact (wedging) Pores en cul de sac (wedging)

Figure 15 : Différents sites de dép6t des collotthess le milieu poreux, d’apres
(Szenknect et al., 2009; van der Lee et al., 1994)

On distingue en particulier les sites de dépdét ddes zones du milieu poreux ou la
vitesse locale du fluide est nulle. Le transport gifusion contrble alors I'accés a ces sites.
Par conséquent, les colloides les plus petitsdifiuisent plus rapidement dans tout I'espace
poral, ont acces plus rapidement & un plus grantbn® de sites de ce type. Le dépbt dans ce
type de sites s’accompagne pour une partie desidedi de I'adhésion électrostatique dans
les minima primaire et/ou secondaire. Indépendanmmena nature des surfaces, I'effet des
interactions a courtes distances de la surfacegess sur le dép6t des colloides est donc
intimement lié & I'hnydrodynamique et a la structdeel’¢coulement a I'échelle microscopique
(Bradford et al., 2007).

Les constrictions ou les pores de taille inférieavediametre des colloides constituent

des sites de dépdt y compris dans les zones oiekss® locale du fluide est non nulle (van
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Chapitre 1.3 Transport de colloides en milieux prre

der Lee et al., 1994) et indépendamment de la pcésd’'une barriere d’énergie (Johnson et
al., 2007). Ce type de dép6t appsieining concerne donc d’avantage les colloides les plus
gros. Lewedgingpeut concerner des colloides plus petits queilla ties constrictions dans
les zones de vitesses nulles. Il se produit loibga une barriére d’énergie, les colloides sont
translatés le long de la surface du grain a laadcs de la barriere d’énergie par les forces
hydrodynamique jusqu’a une zone ou la vitesseudBsamment faible pour 'immobiliser. Si
cette zone se situe au point de contact entre deirs, le colloide est retenu paedging
(Johnson et al., 2007; Li et al., 2006b), sinompeut étre retenu derriere un granear
stagnation point(Kuznar et Elimelech, 2007).

On peut également distinguer les mécanismes datigiieen fonction du nombre de
surface de grains avec lesquelles ils sont en contan contactsingle contact depositiofLi
et al.,, 2006a) ou attachement (Bradford et Torkaal2908) ; contact entre deux grains :
wedging(Johnson et al., 2007; Li et al., 2006a, b)stnaining (Bradford et Bettahar, 2006;
Bradford et al., 2003; Bradford et al., 2002; Fappe al., 2007a; Foppen et al., 2005;
McDowellboyer et al., 1986; Tufenkji et al., 2004y et al., 2006) et trois grains ou plus,
straining Il apparait malgré tout qu'’il n'y a pas consendass la terminologie de la rétention
de colloides a I'échelle du pore (Bradford et Tathkan, 2008). Le débat porte entre autre sur
la localisation des sites ddraining et/ou wedging (nombre de grain en contact avec le
colloides déposé) et sur la fagon dont sont retisusolloides (réel contact ou équilibre entre
les couples a une certaines distance de(s) susjade( collecteur) comme le montre par
exemple I'échange de correspondance entre lesraytimhnson et al., 2009; Torkzaban et al.,
2008; Torkzaban et al., 2009).

Le straining au sens de dép6t dans des constrictions ou des pap étroits pour
permettre leur passage dépend de critéres géomedrapmme le rapport taille des pores sur
taille des colloidesH/d,) ou le rapport taille des grains sur taille delfoddes €/dp). Auset et
Keller (2006) ont observé dans un milieu modéldaolargeur des pores pouvait étre mesurée
avec précision avec des colloides modéles de Iqtex;

pourP/d, <1,8, lestrainingn’est pas negligeable
pour 1,8 <P/d, < 2,5 il y a compétition entre &raining et I'interception

Bien évidemment dans un milieu poreux naturel Idet@les pores varie. La mesure
directe de la distribution de tailles de pores mlurtc apporter des éléments de réponses quant
a la possibilité du dépodt patraining D’autres auteurs établissent des criteres pour le
straining en se basant sur la taille des grains, qu’il &s$ facile de mesurer que celle des

pores. Lestraining devient significatif quand le rapport taille dullo@de / taille médiane du
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grain est supérieur a 0,05 (Tufenkji, 2007). Bradifet al. (2002) montrent qu'a partir de
dy/dso > 0.0017, une attention doit étre portée swgtiaining. Il a été également montré que
le straining ne dépend pas uniquement du rapport des tailles aesi de lirrégularité et
I'angularité des grains de collecteur (Tufenkjiakt 2004), de la concentration des colloides
dans la solution (Bradford et Bettahar, 2006; Foppteal., 2007a) et de la force ionique
(Shen et al., 2008).

Comme pour l'adhésion électrostatique pour laqueleait apparaitre un effet de
saturation des sites de surface, la capacité deti@h du milieu poreux a I'’échelle du pore est
limitée par le nombre et I'accessibilité de cesssile dépbdt géométrique. Cette capacité est
dépendante de la taille des colloides, de leurprigtgés de surface, de la vitesse
d’écoulement, de la composition du fluide, de bauee et de la structure du milieu poreux.
Les effets de saturation des sites de dépot pasaath électrostatique sont appbelécking
(Ryan et Elimelech, 1996), on parlera de « remadjes» (ouilling) pour les sites de dépot
géomeétrique.

En théorie la capacité de rétention maximale d’ullem poreux peut étre estimée. A
partir de considérations purement géometriquesigietzal.(1970) ont déterminé le volume
maximal de colloides qui peut étre retenu en fomctiu rapport,/dy. Shen et al. (2008) ont
amélioré I'expression de Herzig en incluant un espantre les colloides et le collecteur
correspondant a la distance de la barriere d’éaenf@ans les sols naturels, il y a une
distribution de la taille des grains et il n’essgavial de choisir ledy pertinent. Foppen et al
(2005) utilisent la distribution de taille de pdrgoour déterminer la capacité de rétention
géomeétrique de milieu poreus,

Pour un milieu poreux dont la distribution de &itle pore ed{(r), our est le rayon du

pore (m),o s’exprime alors selon I'équation [11] (Foppenlet2005).

o=["f(xdx [11]

Dans I'équation [11], tous les pores dont le rageninférieur a la valeur dedd peuvent
étre remplis par des colloides. Lorsque le volumest rempli de colloides, I'effet de

saturationfflling) commence a étre détecté (Bradford et Bettah@6)20

1.3.3.4 Echelle de 'EVR

La théorie classique de la filtration (CFTColloid Filtration Theory permet de faire le

lien entre I'efficacité du collecteur définie adléelle microscopique et un taux de dépot défini
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Chapitre 1.3 Transport de colloides en milieux prre

a I'échelle de I'EVR en considérant le milieu potea I'échelle macroscopique dont les
caractéristique sont identiques (porosité, taillegchin, vitesse moyenne de pore, etc) a celui
du modéelesphere-in-cell. En réalité le passage d’'une échelle a l'autrfaisessez bien avec
des particules colloidales modele (comme du ladexs un milieu constitué de bille de verre
pures et ou les conditions sont favorables a taaent (Tufenkji, 2007).

Dans le calcul de l'efficacité du collecteur aves Bquations RT ou TE, les interactions
types DLVO décrites a I'échelle des interfaces ot pas toutes prises en compte. En effet,
toutes les particules s’approchant suffisammens pie la surface du collecteur d’apres le
calcul des trajectoires des particules, sont aftesla la surface. C'est-a-dire que la CFT est
valable seulement dans des conditions favorablekattachement vis-vis de DLVO,
particulierement lorsqu’il 'y a pas de barrierémergie. Cependant pour des forces ioniques
faibles, il peut y avoir apparition d’'une barried€nergie et de nombreux auteurs on
remarqué une défaillance de la CFT (Auset et KeR804; Redman et al., 2004; Tufenkji,
2007).

Expérimentalement toutes les collisions n’aboutisgeas a un dépdt effectif, c’'est
pourquoi il a été introduit le taux d’attachementlLa théorie DLVO permet de mieux
comprendre le mécanisme d’adhésion et de donneiintegprétation qualitative de. On
distingue deux cas extrémes pour le profii de pfakentotal somme du potentiel
électrostatique et du potentiel de van der WaadsisDun cas, la courbe du profil de potentiel
en fonction de la distance présente un maximuml,latsst-a-dire une barriere de potentiel
gue doit franchir la particule pour étre effectivarhfixée sur le collecteur. Dans ce cas, les
conditions ne sont pas favorables a I'attachenlansecond cas ne présente pas de barriére
de potentiel, les conditions sont alors favoraldldmttachement et on estime que toutes les
collisions aboutissent a un dépét« 1).

En pratique on peut calculer ce taux d’attachemenpartir I'équation de I'efficacité du
collecteur théorique (par exemple avec I'équati&) &t du taux de dépot effectif observé sur
des expériences a I'échelle macroscopique. Dansasgela modélisation ne peut pas étre
prédictive. D’autres auteurs proposent des relatideo en fonction de I'agrégation des
particules (Liu et al., 2009) ou de la compositig@ochimique du milieu poreux (Elimelech et
al., 2000).

Les théories de la filtration et DLVO ne suffisguais toujours a expliquer la rétention des
colloides (Auset et Keller, 2006; Foppen et Schmjv2005, 2006; Redman et al., 2004;
Tufenkji, 2006, 2007; Tufenkji et Elimelech, 2004k, 2005; Tufenkji et al., 2004). Ces

théories ont été développées et validées pour déisux et des particules modeles
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Partie 1 Positionnement du probléme

(distribution homogene de colloides sphériques aex). Les limites de la CFT sont
généralement dénoncées comme étant :

* [|'hétérogénéité géochimique des surfaces miné(aleselech et al., 2000; Foppen
et Schijven, 2005; Johnson et al., 1996). L'infcende [I'hétérogénéité
géochimique du collecteur sur le dépdt de colloidesété observée et
conceptualisée en donnant différentes valeurs selon le type d’interactioneen
le collecteur et des particules de latex (TufeekjElimelech, 2004c; Tufenkji et
al., 2004), des Oocystes dayptosporidium parvun(Tufenkji et al., 2004) et
Escherichia col(Foppen et al., 2007b; Tufenkji, 2006).

* |'hnétérogénéité des colloides (Tong et Johnson7 280 et Saiers, 2009)

* la géométrie réelle de I'espace poral (constrijdartuosité, rugosité et angularité
des grains) et son impact sur I’hydrodynamiquecahélle locale (Bradford et al.,
2002; Johnson et al., 2007; Li et al., 2006b; Tkijie2007)

Méme s'il existe des études portant sur la visatiis a I'échelle du collecteur ou du
pore (Auset et Keller, 2006; Bradford et al., 200Badge et al., 2007; Li et al., 2006a),
I'échelle de 'EVR est tres souvent I'échelle d’ebstion des mécanismes de dépbt et de
transport des colloides. La caractérisation a e#ehde I'EVR des mécanismes qui
interviennent aux échelles inférieures est obtesnudaisant des expériences en colonne de
laboratoire (Guine, 2006). Ces colonnes sont rexapliun milieu poreux allant des billes de
verres a des sols naturels non remaniés. Un éceontedieau contrlé est imposé pour
simuler I'écoulement de I'eau souterraine. Une eomr@tion en colloides est injectée a une
extrémité de la colonne et mesurée a l'autre extéér I'échelle de 'EVR, la CFT prédit un
taux de dépdt uniforme (Tufenkji et Elimelech, 280%ao et al., 1971). Les nombreuses
améliorations de la CFT ont souvent consisté & fearier ce taux de dépodt en fonction de
différents parametres macroscopiques (Tufenkji, 7206omme la répartition globale de
composition géochimique du milieu poreux (Elimelesthal., 2000; Foppen et Schijven,
2005; Tufenkji, 2006; Tufenkji et Elimelech, 2004t taux de dépobt peut étre limité lorsque
les phénomeénes de saturation des sites apparais@iadford et Bettahar, 2006; Foppen et
al., 2007a; Li et al., 2008; Xu et al., 2006; X&aiers, 2009).

La rétention de colloides patraining a lieu dans les pores les plus proches du point
d’injection, la oua priori tous les chemins percolant sont accessibles. Aatfa mesure que
les colloides se déposent dans les pores les plits,pls les bouchent, et condamnent les
colloides suivants a emprunter les pores les plos dans lesquels ils sont moins susceptibles

de se déposer patraining L'effet de ce mécanisme a I'échelle de 'EVR @shc dépendant
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Chapitre 1.3 Transport de colloides en milieux prre

de la distance parcourue dans le milieu poreux ¢a @oncentration en colloides. Il en résulte
une forme particuliéere du profil de dépbt, de tyipger-exponentielle, qui caractérise
I'existence de ce mécanisme (Bradford et al., 2DOba fonction hyper-exponentielle est
définie comme une somme de fonctions exponentidtesncore, lestraining est caractérisé
par un taux de dépbt non constant dans I'espaces (piportant proche de l'injection des
colloides). Cet effet est modélisé a I'échelle raacopique de fagon empirique avec un
coefficient de forme sur le taux de dépét (Bradfetdal., 2003). Il n’existe pas a notre
connaissance de modélisation physique stiaining ni a I'échelle microscopique ni a
I'échelle de 'EVR.

Pour mettre en évidence s&raining, Foppen et al.(2007a) ont fait des expériences ave
des colonnes de laboratoire ou ils injectent umeasé en concentration descherichia coli
puis ils inversent le sens de I'écoulement de I'edles bactéries qui sortent de la colonne
lors de l'inversion du flux sont supposées avairrétenues patraining

L’effet de saturation des sites est mis en évideéntéchelle de 'EVR en augmentant la
concentration de colloides injectés ou en augmepi@r une concentration donnée la durée
d’injection (Foppen et al., 2007 ;Bradford et 2D06b).

Pour caractériser I'influence de la géochimie dliemiporeux certains auteurs jouent sur
la composition chimique du milieu poreux (Elimelesthal., 2000; Foppen et Schijven, 2005).
Pour montrer que les colloides sont retenus danse¢éend minimum d’énergie DLVO,
certains auteurs décrochent les colloides dépaségextant dans le poreux une solution de
force ionique faible. lls montrent ainsi que lei@ides sont retenus de facon plus réversible
que s'ils étaient dans I€"minimum (Redman et al., 2004; Tufenkji et Elimé&lg2004c).

Dans les publications récentes, il est montré ¢gtede des profils de déposition des
colloides le long des colonnes donne un indicasionles mécanismes de rétention mis en
jeux (Bradford et al., 2006b; Tufenkji et Elimeleck004b). Elle permet de mettre en
évidence des mécanismes qui n'ont pas lieu de fédgonogene dans toute la colonne
(straining ou des hétérogenéités. Cependant I'étude deslsprest destructive, il faut
découper la colonne a la fin de I'expérience endnas de 0.5 cm (Foppen et al., 2007b) ou
de 1 cm (Bradford et al., 2006a; Tufenkji, 2006fenkji et Elimelech, 2004c; Tufenkji et al.,
2004).

Dans le Chapitre 1.2 page 7, nous avons listéscéactéristiques (définitions et
propriétés) mesurables des colloides (potentidis, Z8/drophobicité, taille, forme, densité,
groupements fonctionnels). Dans le Chapitre 1.3epa§, nous venons de voir les

mécanismes qui peuvent expliquer la rétention decolloides lors de leur transport en milieu
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poreux. Nous allons maintenant faire le lien ewts deux chapitres en regardant comment

les propriétés des colloides jouent sur les méaoamsgie rétention.

1.3.4 Propriétés des colloides influant sur le dépd  t
Il existe beaucoup d'études expérimentales en celale laboratoire publiées dans la

littérature. L'intérét de ce genre d’étude est dpee conditions sont contrélées et peuvent
permettre de découpler les mécanismes en faisadrwm seul facteur expérimental a la fois.
Dans la partie qui suit, nous nous intéressons faateurs expérimentaux testés dans la
littérature (propriétés des colloides, de la phhgaide et du milieu poreux) et aux

mécanismes qui sont ainsi mis en évidence.

1.3.4.1 Géométrie des colloides

D’aprés la CFT, la taille des colloides a une iefice sur I'efficacité du collecteur dont
on peut calculer les différentes composantes diesliEusion, a la gravité et a I'interception.

La Figure 16 montre I'évolution de ces composaatex le diamétre de la particule.

100

1 \-r/
0 il - - - .diffusion
pl 0011 e iz LTI interception

xxxxxxxx o weens S @ dimM @ ntation
00001 | . sed
0,000001
0,01 0,1 1 10 100 1000
d, (um)

Figure 16 : Composantes de l'efficacité du collec{@avecd. = 220 um; vitesse
d’approche 0.3 m’s; masse volumique de la particyde= 1800 kg.nt; porositén = 0.48)
calculée avec I'équation de Tufenkji et Elimele2B@4a).

Avec d. = 220 pm, linterception domine dans la filtratiqgour des particules
micrométriques. Méme si la densité des particules silice est supérieure a 1, la
sedimentation est négligeable devant la diffuséfaibledy) et I'interception (a fortl,).

La taille de la particule a aussi une influence lgustraining qui n'est pas mise en
évidence avec le calcul de l'efficacité du collecteLa Figure 17 montre linfluence du

diamétre de la particule surd&raining pour une taille médiane de grain de 180 pm.
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lieu (Bradford et al., 2002) (Tufenkji, 2007)
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Figure 17 : Influence de la taille de la particsie lestraining

Dans les études consultées qui utilisent des péaticsynthétiques commerciales, la taille
des colloides varient entre plusieurs dizaines deométres jusqu’a quelques microns
recouvrant bien la gamme de définition d'un coléoicCertaines études recouvrent deux
ordres de grandeurs de tailles (Beckett et al.7;198hnson et al., 2010). On peut noter ici
gue dans les études portant sur le transport depaatiicules synthétiques dans les sols, la
taille des objets (quelques nm a quelques dizaleasn) augmente considérablement lorsque
les particules sont mises en suspension et ingpaée@s les colonnes de sable jusqu'a
plusieurs centaines de pm (Fang et al., 2009). bexanismes d’agrégation des
nanoparticules manufacturées montrent que le dépdmilieu poreux dépend certes des
interactions entre le sol et les particules massiades interactions entre les particules elles-
mémes (Solovitch et al., 2010).

Une autre propriété géomeétrique de la particulepguit jouer sur le dép6t est sa forme.
La plupart des particules synthétiques utiliséesda littérature sont des billes sphériques de
latex. Cependant les colloides naturels d’intécéteme les bactéries peuvent présenter des
formes en batonnets (Foppen et al., 2007b) ou colameolloides argileux (kaolinite, illite
ou montmorillonite) sont organisés en feuillets Bt et al., 1997). L'impact de la forme
des colloides sur leur transport en milieu porewtéaétudié par Salerno et al. (2006) avec
trois types de sphéroides caractérisés par legoragrand axe sur petit axe : 1 (particule
sphérique), 2 et 3. Les études en colonnes dedtdi@w montrent que le dépot augmente
lorsque la géométrie des colloides s’éloigne dée afline sphére. Une autre étude a été
menée avec des particules de latex entre 0.5 girf.thargées négativement dans du sable
de silice (Xu et al., 2008). Le mécanisme de réarntentifié est lestraining Le résultat de
cette étude montre que les particules non sphé&rigaecomportent comme des particules
sphériques de diametre égal a leur plus petit bag.particules non sphériques s’orientent
dans la veine fluide de fagon a présenter le ménsistance a I'écoulement.

De nombreuses études présentées dans la littératunte faites avec des colloides
modeles commerciaux dont la distribution de ta@iét peu étalée. Une étude expérimentale

menée avec une distribution de taille de particbiemodale montre cependant que les plus
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Partie 1 Positionnement du probléme

grosses particules (5.1um de diamétre) ont tendanaagmenter la rétention des petites
particules (3.1 um) en créant de nouveaux sitagtéation pour ces petites particules. Alors
que les petites particules ont I'effet inverselssrgrosses particules si elles étaient seules car

elles occupent leur site de rétention (Xu et Sak089).

1.3.4.2 Concentration d’injection en colloides

La concentration des particules est un parametperirant lorsque le rapport de la taille
des particules sur la taille des pores est comgmise 0.01 et 0.1 (Sen et Khilar, 2006).
Pandya et al. (1998) ont montré I'existence d’uaecentration critique en particules (CPC)
au dela de laquelle apparait un phénoméne de bgeictes porespluging qui empéche la
restitution des colloides. Ses expériences oninéigees avec des particules de polystyrenes
(entre 40 et 63 um) dans une colonne composéeadtesgte verre (de 0.5 a 3 mm). La valeur
de la CPC varie entre 30 et 800 particules paf @n fonction des conditions
hydrodynamiques.

Inversement, certaines études expérimentales agebattéries ou des particules de latex
montrent qu’'une augmentation de la concentratiamettion améliore le taux de restitution a
la sortie de la colonne et donc diminue la réten{Bradford et Bettahar, 2006; Bradford et
al., 2009a; Foppen et al., 2007a; Guine, 2006)ufEid8). Cet effet pourrait étre relié a la
saturation des sites draining La capacité dstraining d’'un milieu poreux se mesure en
volume. Donc pour un volume donné de sitestdaining un nombre fixe de colloides est
requis pour remplir ces sites. Ainsi, le taux depbssage de ces sites est dépendant de la
concentration en colloides dans la suspensiont-&'dge qu’une concentration en colloides
plus grande remplit plus rapidement les sitessttaining qu'une faible concentration
(Bradford et Bettahar, 2006).

On remarque que pour chacune des conditions, ledauestitution tend a augmenter
avec la concentration d’injection, ce qui S’expéquar une saturation des sites. Cependant, on
peut se demander si a trés faible concentratiotaube de restitution (relatif) tend vers zéro,
c’est-a-dire toutes les particules sont retenueano® semblent l'indiquer les travaux de
Bradford et Bettahar (2006) ou tend vers un plamauméme réaugmente comme pour les
travaux de Bradford (2009a) et al et Foppen gal)7a).
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Figure 18 : Influence de la concentration d’injentsur le taux de restitution a la
sortie de la colonne dans différentes études. Bmdford et Bettahar (2006), la Iégende
indique le rapport gdy. Pour Foppen et al (2007), la Iégende indiquedeRbur Guiné

(2006), les deux types de colloides sont les hastér coli (Ec) etC. metallidurangCm) et
pour Bradford et al. (2009a), la Iégende indiquiotae ionique de I'électrolyte utilisé. Le
Tableau 2 résume les conditions expérimentalegtiees citées.
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Tableau 2 : Conditions expérimentales utilisées des études sur I'effet de la concentration dati@. Les parametres qui varient (en
plus de la concentration) dans chacune des étodéswwlignés. EDI : eau désionisée, BM : bilamdesse en sortie de colonne ou taux de

restitution, M injectée : masse injectée, q : \@eede Darcy, L : longueur de la colonne, n : pt&odis : temps de séjour.

reference colloides milieu poreux injection colonne restitution
type taille pot zeta type d50 dp/dg Co créneau M injectée q FI L n Ts BM
nm mV pm mg/mL h mg cm/h mM cm - min -
Bradford and Bettahar, 2006 | latex microsphere 1000 -83.5 Ottawa sand 360 0.003 4.26E-02 0.625 2.83 5.4 1 10 0.31 34.4 87%
1000 -835 Ottawa sand 360 0.003 2.13E-02 1.25 3.14 6 1 12.67 0.34 43.1 87%
1000 -835 Ottawa sand 360 0.003 1.07E-02 25 3.77 7.2 1 10 0.27 225 49%
1000 -83.5 Ottawa sand 360 0.003 5.33E-03 5 3.14 6 1 10 0.31 31.0 35%
1000 -83.5 Ottawa sand 240 0.004 4.26E-02 0.625 4.08 7.8 1 10 0.31 23.8 81%
1000 -83.5 Ottawa sand 240 0.004 2.13E-02 1.25 3.45 6.6 1 12.46 0.33 37.4 84%
1000 -83.5 Ottawa sand 240 0.004 1.07E-02 25 4.40 8.4 1 10 0.26 18.6 35%
1000 -83.5 Ottawa sand 240 0.004 5.33E-03 5 3.45 6.6 1 10 0.3 27.3 28%
1000 -83.5 Ottawa sand 150 0.007 4.26E-02 0.625 3.45 6.6 1 10 0.33 30.0 78%
1000 -83.5 Ottawa sand 150 0.007 2.13E-02 1.25 3.45 6.6 1 12.68 0.34 39.2 46%
1000 -83.5 Ottawa sand 150 0.007 1.07E-02 25 4.40 8.4 1 10 0.29 20.7 23%
1000 -83.5 Ottawa sand 150 0.007 5.33E-03 5 3.14 6 1 10 0.32 32.0 21%
3200 -855 Ottawa sand 360 0.009 4.27E-02 0.625 3.77 7.2 1 10 0.3 25.0 41%
3200 -85.5 Ottawa sand 360 0.009 2.14E-02 1.25 3.15 6 1 12.77 0.34 43.4 34%
3200 -85.5 Ottawa sand 360 0.009 1.07E-02 25 2.83 5.4 1 10 0.31 34.4 8%
3200 -85.5 Ottawa sand 360 0.009 5.34E-03 5 2.52 4.8 1 10 0.31 38.8 6%
3200 -855 Ottawa sand 240 0.013 4.27E-02 0.625 3.77 7.2 1 10 0.3 25.0 12%
3200 -855 Ottawa sand 240 0.013 2.14E-02 1.25 3.46 6.6 1 12.53 0.34 38.7 12%
3200 -855 Ottawa sand 240 0.013 1.07E-02 25 3.46 6.6 1 10 0.3 27.3 1%
3200 -85.5 Ottawa sand 240 0.013 5.34E-03 5 3.15 6 1 10 0.29 29.0 1%
3200 -85.5 Ottawa sand 150 0.021 4.27E-02 0.625 3.77 7.2 1 10 0.33 27.5 5%
3200 -855 Ottawa sand 150 0.021 2.14E-02 1.25 3.46 6.6 1 12.95 0.36 42.4 3%
3200 -855 Ottawa sand 150 0.021 1.07E-02 25 3.15 6 1 10 0.33 33.0 0%
3200 -85.5 Ottawa sand 150 0.021 5.34E-03 5 2.83 5.4 1 10 0.31 34.4 0%
Foppen E.coli quartz sand 180-212 6.10E-02 0.13 3.42 85.5 EDI 1 0.40 0.28 88%
quartz sand 180-212 2.36E-01 0.13 13.19 85.5 EDI 1 0.40 0.28 90%
quartz sand 180-212 1.59E+00 0.13 89.10 85.5 EDI 1 0.40 0.28 95%
quartz sand 180-212 6.28E-02 0.05 1.29 83.6 EDI 1 0.40 0.29 91%
quartz sand 75-90 6.21E-02 0.05 1.27 83.2 EDI 1 0.40 0.29 97%
quartz sand 75-90 1.84E-01 0.13 10.28 85.5 EDI 1 0.40 0.28 93%
quartz sand 75-90 7.81E-01 0.13 43.18 84.5 EDI 1 0.40 0.28 97%
quartz sand 45-53 1.61E-01 0.17 11.75 89.3 EDI 1 0.40 0.27 86%
quartz sand 45-53 4.85E+00 0.17 320.07 80.6 EDI 1 0.40 0.30 89%
quartz sand 45-53 5.65E-02 0.05 1.13 81.5 EDI 1 0.40 0.29 84%
quartz sand 38-45 4.99E-02 0.17 3.20 78.3 EDI 1 0.40 0.31 73%
quartz sand 38-45 2.06E-01 0.17 14.42 85.5 EDI 1 0.40 0.28 81%
quartz sand 38-45 1.19E+00 0.17 84.00 86.0 EDI 1 0.40 0.28 83%
Guiné, 2006 (these) E coli -50 Fontainebleau sand 180 7.33E-01 2.94 21.75 19 EDI 15.2 0.36 172.8 90%
-50 Fontainebleau sand 180 3.78E-01 2.97 11.02 1.85 EDI 15 0.36 175.1 90%
-50 Fontainebleau sand 180 2.75E-01 3.12 8.28 1.82 EDI 15 0.355 1755 78%
-50 Fontainebleau sand 180 1.66E-01 2.98 4.95 1.88 EDI 15 0.37 1771 64%
-50 Fontainebleau sand 180 8.31E-02 3.11 2.58 1.88 EDI 15.1 0.35 168.7 47%
C. metallidurans -10 Fontainebleau sand 180 1.95E-01 2.95 5.68 1.86 EDI 14.9 0.371 178.3 91%
-10 Fontainebleau sand 180 1.21E-01 3.00 3.69 191 EDI 15.1 0.363 172.2 78%
-10 Fontainebleau sand 180 5.41E-02 3.10 1.68 1.89 EDI 14.95 0.34 161.4 72%
-10 Fontainebleau sand 180 2.61E-02 3.07 0.79 1.86 EDI 15 0.35 169.4 70%
Bradford et al 2009 latex microsphere 1100 -80 Ottawa sand 150 0.007 2.63E-03 0.33 5.4 6 13.2 0.37 54.3 93%
1100 -80 Ottawa sand 150 0.007 2.63E+00 349.23 6 6 13.2 0.37 48.8 91%
1100 -54 Ottawa sand 150 0.007 2.63E-03 0.43 7.2 31 13.6 0.41 46.5 5%
1100 -54 Ottawa sand 150 0.007 2.56E-02 4.17 7.2 31 13.7 0.41 46.8 3%
1100 -54 Ottawa sand 150 0.007 2.56E-01 47.36 8.4 31 13.1 0.39 36.5 67%
1100 -54 Ottawa sand 150 0.007 2.56E+00 437.96 7.2 31 12.5 0.36 37.5 92%
1100 -56 Ottawa sand 150 0.007 2.63E-03 0.43 7.2 56 13.6 0.41 46.5 6%
1100 -56 Ottawa sand 150 0.007 2.56E-02 3.64 6.6 56 13.7 0.41 51.1 2%
1100 -56 Ottawa sand 150 0.007 2.56E-01 40.25 6.6 56 131 0.39 46.4 3%
1100 -56 Ottawa sand 150 0.007 2.56E+00 354.54 6 56 12.5 0.36 45.0 31%




1.3.4.3 Hydrophobicité

Comme nous l'avons vu précédemment le caractéreoplgdbe ou hydrophile des
cellules bactériennes peut étre mesuré par diffégseméthodes. De nombreuses études en
colonnes de laboratoire ont été menées avec des tés latex dont la surface a été modifiée
par des groupements carboxyles. Ces particules gdobhalement hydrophiles (Bradford et
Bettahar, 2006).

Si I'hydrophobie peut avoir des conséquences suédativité de surface, il ne semble
pas y avoir de corrélation entre ce parametre eétlention de bactéries en milieu poreux
(Jacobs et al., 2007).

De méme dans sa revue sur le comportemenEstdherichia colidans les aquiferes
saturés, Foppen et Schijven (2006) concluent gbhgdtbphobicité ne détermine pas
'adhésion de ces microorganismes. Le facteur pré@@nt, en revanche serait le potentiel

zéta.

1.3.4.4 Potentiel zéta

Le potentiel zéta des colloides dépend fortementadi®rce ionique et du pH de la
solution (paragraphe 1.2.2.2 page 9). L'effet defamdeur a été beaucoup étudié dans la
littérature et a une forte influence sur le tauxréention dans le milieu poreux (Compére et
al., 2001; Foppen et Schijven, 2006; Guine, 20@8plks et al., 2007; Kanti Sen et Khilar,
2006; Redman et al., 2004; Salerno et al., 2006enkji et Elimelech, 2004c). Une
augmentation de la force ioniqgue augmente I'adimédes colloides.

Cependant, des expériences dans des milieux resdifisiellement hétérogénes ont
montré que l'effet de I'hétérogénéité géochimiges durfaces ne peut étre pris en compte au
travers de la mesure du potentiel zéta macroscepdiu milieu poreux. Le calcul des
interactions électrostatiques (échelle micro) esing si on utilise une mesure du potentiel

zéta moyen, censé représenter 'EVR (Elimelech. g2@00).

1.3.5 Autres facteurs expérimentaux influant sur le déepot

1.3.5.1 Effet de la phase liquide

Les propriétés chimiques du fluide dans lequel s@misportés les colloides ainsi que sa
vitesse d’écoulement sont des parametres préparidatans le dépot de colloides en milieu
poreux (Sen et Khilar, 2006).
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Une augmentation de la force ionique entraine wmepcession de la double couche qui
se traduit par une diminution en valeur absolug@alentiel zéta du colloide et du collecteur.
Dans ce cas, les conditions sont moins défavorablestachement électrostatique d’apres la
théorie DLVO. Ainsi il est souvent vérifié qu'uneiginentation de la force ionique de la
solution entraine une augmentation du dépoét dewpias.

L'effet de rétention due & une augmentation de decef ionique est partiellement
réversible, c'est-a-dire que quand la force ionidunreinue, une partie des colloides retenus
sont libérés (Figure 19). Les colloides libérés|pdraisse de la force ionique sont retenus a
cause de la présence d’'un second minimum d’én@Rgdman et al., 2004), de I'angularité
des grains du collecteur ou d’hétérogénéité arase des grains (Torkzaban et al., 2010).

100

—e— Billes de verre

Taux de rétention %

—<-—Sable d'Ottawa

80 100 120

FI (mM)

Figure 19 : Taux de rétention de colloides pouredgeriences en colonne ou la force
ionique de la solution varie. Les fleches indiguénstorique des forces ioniques utilisées
dans la colonne (Torkzaban et al., 2010).

La vitesse joue également un réle dans la rétenigooolloides en milieu poreux. Il a été
montré avec des colloides argileux que lorsquétésse diminue, le taux de dép6t augmente
(Compeére et al., 2001). En revanche, Guiné (20@@&ené plusieurs expériences de transfert
de bactérie&. colidans du sable de Fontainebleau & différentessesede pores et ne trouve

aucune influence de ce facteur sur le dépét.

1.3.5.2 Effet du milieu poreux

La composition chimique du milieu poreux a uneuafice sur le dép6t de particules car
elle fait varier localement I'adhésion électrogfag. Des expériences ont été menées avec des

milieux dont la composition chimique a été artél@ment construite. Par exemple Elimelech
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et al. (2000) ont utilisé un mélange variable delespur (quartz) et de sable fonctionnalisé
avec de l'aminosilane qui a pour effet d’augmenéepotentiel zéta. L'hétérogénéité du
milieu, caractérisée pad, est le rapport des masses des deux types de dahie.
d’expériences en colonne de laboratoire avec dagyas de silice (diamétre 0.30 um et
densité 2.28 g.ci), ils montrent que le taux d'attachementest égal al. Foppen et
Schijven (2005) utilisent la méme approche avec Hssherichia colidans du sable
variablement dopé avec, soit de la goethite, ssstgtains de calcite, soit avec des grains de
carbone inactivé. Souvent pour contréler les phasésentes dans leur milieu poreux, les
auteurs nettoient leur milieu par des bains d’acidencentrés pour enlever les traces
d’oxydes de métaux et par des bains d’eau oxygpaéedétruire la matiere organique. Il a
été montré que le protocole de lavage du sabledarsur la rétention dans le milieu (Litton et
Olson, 1993).

Pour vérifier I'influence de la forme des grains Budépdt de colloides, certains auteurs
comparent des expériences en colonne dont la sdiifésence est le milieu poreux : par
exemple bille de verre et grains de sable en quyang (Torkzaban et al., 2010). Auset et
Keller (2006) ont observé a I'échelle du pore Ipatée colloides dans deux micromodeles,
I'un dont les grains sont lisses et l'autre, rugué@tigure 20).

Figure 20 : Visualisation du dép6t de colloidessdas micromodeéles —a- lisses et —b-
rugueux. Les lignes de courants sont dessinéemaitapour montrer le chemin suivi par les
colloides (Auset et Keller, 2006).

Les colloides déposés dans le micromodéle lisssitsent en amont du grain. En

revanche, ceux déposés dans le micromodéle rugaanixplus nombreux et se situent dans
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les aspérités de surfaces tout autour du grain.oBssrvations montrent que les aspérités de
surface constituent de nouveaux sites de rétemfiome sont pas pris en compte dans les
théories de la filtration et DLVO. Ceci est d’autgius important qu’'un grand nombre
d’études sur le transport et le dépot de colloileanilieux poreux sont menées dans des
milieux modéles constitués de billes de verres.

La géométrie de I'espace poral joue un réle damétention de colloides dans le sens ou
elle peut générer des zones de flux faibles owlple hydrodynamique est plus faible que le

couple d’attachement électrostatique (Bradford.e2809b).
Chapitre 1.4 Conclusions de la partie 1

1.4.1 Synthese de I'étude bibliographique
La revue de la littérature précédente a permis detmar les nouvelles avancées et les

zones d'ombre et de désaccord qu’il reste a éluciBerticulierement, l'influence de la
concentration a été relativement peu étudiée bigellg influence le dépbt de particules a
I'échelle macroscopique et que la concentrationinetie en colloides dans les sols varie sur
plusieurs ordres de grandeur, entréet@d’ # L (Kim, 1991). L’hétérogénéité physique du
milieu poreux comme la forme des grains, la distidn de taille des pores ne peut pas étre
mise en évidence dans les nombreuses études avesiltix modéles comme les billes de
verre. Enfin, le dépét di a de I'attachement ébsstaitique a été largement étudié et est plutot
bien expliqué par la théorie DLVO. Les récenteslésuou les facteurs hydrodynamiques sont
prépondérants montrent qu’ils peuvent influer sudépdt avec des mécanismes pas encore
bien expliqués surtout dans des milieux hétérogenes

Nous avons également vu qu'a I'échelle macroscapida distribution spatiale de
colloides retenus peut varier et peut donner dgisations sur les mécanismes de dép6t mis
en jeu.

Il apparait ici une double contrainte : utilisersdmilieux poreux se rapprochant de
milieux naturels et détecter les particules dépos@as le milieu a différentes concentrations.
Pour rendre la détection des particules possihtes ¢es deux phases liquide et solide, nous

proposons d'utiliser des particules colloidalesquaes.

1.4.2 Objectifs du travail de thése
L’objectif de la these est ainsi d’améliorer lesgaissances sur le dépo6t de particules

colloidales dans un milieu naturel et dans des itiond ou I'hydrodynamique est

prépondérante en utilisant des particules modebasjuées. Les effets de la concentration et
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de la géométrie du milieu poreux en lien avec Ipotléseront également étudiés. La
caractérisation expérimentale des mécanismes d& déns ces conditions sera complétée

par une modélisation cohérente pour les differpatametres testés.

1.4.3 Démarche adoptée

1.4.3.1 Matériel

Le choix du milieu poreux doit rassembler plusierostraintes. Le sol choisi doit étre un
sol naturel représentatif d’'un aquifere (milieuguor saturé en eau). Par ailleurs, il doit étre
relativement simple pour assurer la reproductéitles expériences. Enfin, on doit disposer
ou étre capable de mesurer un maximum de cardmj@ds sur ce sol: composition
chimique, granulométrie, forme des grains, asperitle surface, taille de pores
etc...Finalement, notre choix s’est arrété sur léesdibiostun HN34 (Sika, Sifrako).

Pour les colloides, il existe plusieurs choix. Nawons profité de l'opportunité de
synthétiser nous méme des particules colloidaledetas de silice. Le contrdle de la synthese
nous permet de maitriser les propriétés physiqueg surface des particules. Grace a cette
versatilité, on peut effectuer des études expétiates paramétriques en faisant varier les
propriétés des colloides indépendamment les urseeaudees.

1.4.3.2 Méthodes

La méthode expérimentale utilisée, la dynamique syssemes consiste a l'injection a
I'entrée d’'une colonne de milieu poreux de collgidelon une fonction connue et a I'analyse
de la fonction de sortie ou courbe de percée.

Une caractérisation fine a I'échelle microscopigies colloides et du milieu poreux est
effectuée pour faire le lien entre les mécanisme®nt lieu a I'échelle inférieure et le dépbt
observé a I'échelle de 'EVR.

Une modélisation cohérente des résultats expéraugrdast développée pour d’expliquer
les mécanismes. En plus de la modélisation « gasst a I'échelle de I'EVR, une
modélisation a I'échelle de quelques pores est qu@® pour discuter des hypothéses
effectuées dans la modélisation a I'échelle supggie

L’organisation du manuscrit découle de ce choixhméblogique. La deuxieme partie
(page 43) est consacrée asknthése et a la caractérisation des colloides mdee Une
étude comparative entre les différentes fagcons aigjuer les colloides modéles est menée en
conclusion de la partie 2.
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La troisieme partie (page 79) présentedigpositif expérimental des expériences en
colonne et lesésultats obtenusdans les différentes conditions expérimentaldgdss

Enfin la quatrieme partie (page 135) est consaarkkemodélisation En introduction,
une étude bibliographique des modéles existantsétedtlie. Ensuite nous élaborons un
modéle macroscopique cohérent pour interpréta€adtats expérimentaux obtenus en partie
3. Enfin, une modélisation a I'échelle du poremsposée pour discuter des hypotheéses faites
a I'échelle de 'EVR.
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Chapitre 2.1 Introduction

Les traceurs particulaires sont des particulesrebs ou synthétiques qui comportent un
marqueur permettant leur détection dans différenibeux. Les marqueurs de traceurs
particulaires peuvent étre radioactifs (Olmez et #d94), magnétiques (Wang et al., 2009),
composés d'oxyde de terre rare (Zhang et al., 2003)rescents (Samuel et al., 2009)
etc....Les champs d'application des traceurs padimd de taille nanométrique a
micrométrique incluent la problématique d’érosias @gols (Zhang et al., 2003), le transport
de sédiments (Olmez et al., 1994), I'étude du devdncolloides dans les eaux souterraines
(Bradford et al., 2002), mais aussi la lutte antrcefacon (Raccurt et Samuel, 2009) ou la
médecine (Barbé et al., 2004). Dans notre études ntilisons des traceurs pour étudier les
mécanismes de transport et de dépodt de particaleddales dans un sable saturé en eau. Les
propriétés essentielles d’un traceur sont :

* la représentativité des particules d’intérét dassdonditions étudiées et sur toute la
durée de I'expérience réalisée

 la détection aisée dans une gamme de concentpaitinente.

En effet, les traceurs doivent présenter les mérmwiétés qui contrdlent le transport et
le déepobt de particules dans les milieux poreuxrgatgue les colloides d’intérét. Nous avons
VU que ces propriétés sont principalement la tdilgootentiel zéta, la masse volumique et la
composition chimique (Chapitre 1.3 page 15). Redmtient peu d’études comparent le
comportement des particules modeles utiliséesetakoides naturels d’intérét (Passmore et
al.,, 2010). Les traceurs doivent également étréisédi dans les mémes gammes de
concentration. Une étape importante dans l'utiigatle traceurs particulaires est donc leur
caractérisation précise en termes de propriétésigums mais aussi en termes de stabilité
dans les conditions expérimentales utilisées. Bbtenir les traceurs les plus représentatifs
possibles des particules étudiées, il pourraitireutfétudier les particules elles-mémes. Dans
ce cas, se pose le probleme de leur détection. Rsubactéries, on peut les modifier
génétiquement pour les rendre fluorescentes, pampbe avec un marquage typeeen
fluorescein proteirGFP (Passmore et al., 2010) ou utiliser le faielgs se multiplient dans
des milieux nutritifs pour les dénombrer (GuineQ@0 Dans de nombreuses études récentes
sur le transport de colloides dans les milieux porees particules de latex fluorescentes dont
la surface a été modifiée sont utilisées comme ieodeé colloides naturels e.g. (Li et al.,
2004). Leur détection dans l'eau se fait par flsceace. Seules quelques études font appel a

des particules de silice pour étudier les mécarssieetransport dans un milieu poreux saturé
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Partie 2 Synthése et caractérisation de nanotrsiceur

(Elimelech et al., 2000; Johnson et al., 1996) on saturé (Lenhart et Saiers, 2002). Dans
ces études, les particules de silice sont détepEresne mesure d’absorption de la lumiére a
350 nm. Depuis une dizaine d'années, des étudesigpés sur le devenir de nanoparticules
dans les sols ont été menées en utilisant desuxifiereux modéles comme du sable lavé ou
des billes de verre (Nowack et Bucheli, 2007). lmmoparticules sont détectées par
spectrométrie UV/Visible (Lecoanet et al., 2004) mar analyse élémentaire (Fang et al.,
2009). Si les méthodes de détection optique comarfladrescence, I'absorption de la lumiére
dans le visible sont assez sensibles dans I'eaa gtudans des milieux modéles lavés et
purifiés, elles montrent leurs limites dans desiaui naturels. Les analyses élémentaires
présentent l'intérét d'étre trés sensibles et igées, cependant elles ne peuvent pas étre
utilisées directement pour détecter des particddes un milieu de méme composition (suivre
des particules de silice dans un sable en quartiesicolloides argileux dans un sol naturel
contenant de l'argile).

Il nous a donc semblé pertinent de disposer décpbs marquées, dont on maitrise les
propriétés essentielles comme la taille et les n#tgs de surface et dont le marqueur peut
étre adapté comme traceurs de particules collaidddans la littérature, les particules
modeles utilisées pour étudier les mécanismesathasport et de rétention des colloides dans
les milieux poreux saturés sont tres souvent deticpies de latex fluorescentes. Ces
particules peuvent représenter de bons analoguemltédes naturels organiqgues mais si
elles sont commerciales, I'utilisateur dispose da ge marge de manceuvre dans le controle
et le choix des propriétés physiques, des condenrisaet des types de marqueurs. Dans notre
étude, nous avons synthétisé des nanoparticulssicke marquées, que nous appellerons par
la suite « nanotraceurs ». Ces particules sontalteenative aux particules de latex et sont
plus adaptées pour représenter des analoguesldiesinaturels minéraux. Les nanotraceurs
sont synthétisés par des méthodes sol-gel préseritapres et le marqueur est inséré dans les
nanoparticules de silice lors de la synthése. Nomosis utilisé plusieurs types de marqueurs :
fluorescents, radioactifs ou chimiques pour lesgjleeloie de synthése des nanoparticules de
silice a dO étre adaptée. Théoriqguement, la tdéke nanoparticules peut étre controlée lors de
la synthése. Les propriétés de surface des napatgccomme le potentiel zéta ou
I’hydrophobicité sont contrblées par des groupemdonctionnels greffés sur leur surface
(Samuel et al., 2009) pendant la synthese.

Dans le premier chapitre de cette partie nous li#tai les voies de synthese de
nanotraceurs que nous avons utilisés. Dans un émexichapitre nous présentons les

caractérisations que nous avons effectuées suliffésents traceurs. Enfin, nous concluons
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par une étude comparative des différents types a@®ueurs de nanotraceurs vis-a-vis des

propriétés essentielles des traceurs.

Chapitre 2.2 Synthése des nanotraceurs

Seules les méthodes de synthéses de nanopart{®if=3 de silice utilisées dans ce
travail de thése sont décrites ci aprés. Pour wsergbtion plus générale des méthodes de
synthése de NPs de silice, on pourra se référeexmnple aux théses d’ EI Hawi (2009) ou
de Samuel (2009) ou a des ouvrages de référencenedninker et Scherer (1990) pour la
synthese sol-gel. Les lecteurs peu intéresséspanéthodes de synthese sol-gel de NPs de
silice peuvent se rendre directement Chapitre pag€ 55) sur la caractérisation des

nanotraceurs ou Partie 3 (page 81) sur le trangigorblloides en milieu poreux.

2.2.1 Synthese de nanotraceurs de type Sttber

2.2.1.1 Principe

La méthode de synthese de NPs de silice de typébeS» (Stober et al., 1968) est une
meéthode de synthése sol-gel (Brinker et Scher@&Q)1§ui comporte deux étapes :
e I'hydrolyse d'un précurseur de la silice, le tethamxysilane ou tetraethyl
orthosilicate (TEOS) catalysée par 'ammoniaque,®H selon I'équation [12]

» la condensation des espéces dans un milieu eandéedon I'équation [13].

Si(OC,H,), + 4H,0 0 M4 . Si(OH), + 4C,H,OH [12]
Si(OH), - Sio, +2H,0 [13]

La taille des objets formés est fortement dépemdaet la concentration des réactifs.
Ainsi, la taille des nanoparticules formées peué &ontrélée lors de la synthése par les
concentrations en eau et en ammoniac (Figure 2d)mEthode de Stober a conduit au
développement d’'une famille de méthodes dérivées di Stober modifiée » qui S’appuient
sur le méme principe de base pour la synthése depadicules de silice mais avec

modification des paramétres expérimentaux.
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MOL / LITER HyO

Figure 21 : Taille des particules de silice en tfmtde la concentration d’eau et
d’ammoniaque ([TEOS]=0.28 M) d’aprés (Stober etE368).

Dans notre cas, nous avons utilisé une synthése«@tober modifiée » ou une molécule
organique fluorescente comportant un groupemethigtyanate (Figure 22) est introduite
avec le TEOS avant les étapes d’hydrolyse et caadiem (Ow et al., 2005).

Le principe de la synthése est le suivant :

e Préparation d'une solution S1: fluorophore avexsdin isothiocyanate + (3-
Aminopropyl)trimethoxysilane (APS) + Ethanol anhgdsr TEOS. Agitation 1h:
I'APS réagit via son groupement amine avec le gement isothiocyanate du
fluorophore pour créer une liaison covalente. Otieob ainsi un fluorophore
fonctionnalisé par un précurseur sol-gel qui pgréia a la formation du réseau de
SiO, lors de I'hydrolyse-condensation: le colorant mivera alors lié par une
liaison covalente dans le réseau de silice.

* Préparation d'une solution S2: Ethanol + eau désen(EDI, résistance R>18M
a 25 °C, Millipore Bedford, MA) + ammoniaque

» Ajout de S2 dans S1 et agitation 4h.

La solution obtenue est ensuite lavée pour élimlasrtraces de réactifs. Le lavage
consiste en 3 cycles de centrifugation-dispersimmsd’éthanol (jusqu'a ce que le surnageant
soit clair). Le dernier culot est finalement disggedans 100 mL d’eau distillée et constitue la
suspension mere.

Un des avantages de ce type de synthese estsianliadbvalente du marqueur fluorescent

avec la matrice de silice grace au groupementimothnate. La contrepartie a la formation
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de cette liaison chimique robuste est le choixtirgdenent restreint du fluorophore. En effet,

tous les fluorophores ne contiennent pas de groapeisothiocyanate.

2.2.1.2 Les marqueurs de nanotraceurs

Dans notre cas, nous avons utilisé les moléculpanigues de la Figure 22 : fluorescéine

isothiocyanate (FITC) et rhodamine B isothiocyar{&BITC).
oS

Figure 22 :-a- Groupement isothiocyanate, -b- rhdda B isothiocyanate et -c-
fluorescéine isothiocyanate.

2.2.1.3 Les particules

Six synthéses de nanoparticules ont été réalisésgieant le principe « Stéber modifié »
avec lincorporation d'un fluorophore avec groupameasothiocyanate. La taille des
nanoparticules synthétisées est contrblée en faigarier les concentrations d'eau et
d’ammoniaque dans la solution S2. En augmentantidantité d’ammoniaque, on obtient des
particules plus grosses. Parmi sept lots de natiopias, cing ont été marquées avec de la
FITC et deux avec de la RBITC. Le détail des prolee est donné en annexe (annexe Al
page 215). Les caractérisations de ces particailastamment la mesure de leur taille sont
détaillées dans le Chapitre 2.3 page 55. Pour letsste particules, le pic de la distribution
de taille est situé a 80, 110, 260, 450, 660 etr6B(Tableau 3).

Pour tester d’autres marqueurs, nous avons utilis@utre type de synthese, dite par
microémulsion inverse, qui permet une plus graneesatilité dans le choix du marqueur.

Cette méthode est détaillée ci apres.

2.2.2 Synthese de type microémulsion inverse

2.2.2.1 Principe

Les microémulsions sont des phases liquides diépgrebtenues en mettant en contact

de I'eau et de I'huile en présence d’'un surfacetinéventuellement d’'un co-surfactant. Des
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particules de silice sphériques peuvent étre stistles par voie sol-gel en ajoutant un
alkoxyde de silice, par exemple le TEOS, a une @@itiulsion inverse ou microémulsion eau
dans huile (Esquena et al., 1997; Yamauchi e1889). Le TEOS diffuse a partir de la phase
organique vers les microgouttelettes d’eau de li6ron ou I'’hydrolyse (équation [12]) peut
avoir lieu, suivie de la phase de condensation g [13]). Des especes dissoutes a
l'intérieur des microgouttelettes d’eau avant ligjale TEOS peuvent étre encapsulées a
I'intérieur des nanoparticules lors de leur format{Finnie et al., 2007). C’est ce principe qui
a ete utilisé pour encapsuler différents marqueydsophiles.

Un des avantages de cette méthode pour notre appticvient du grand choix de
marqueurs disponibles que l'on peut insérer dassni&rogouttelettes d’eau pendant la
synthése. Particulierement, les nanoparticuleshgyistes par microémulsion inverse peuvent
servir de vecteur de médicaments en encapsulantliécule active du médicament dans une
particule de silice (Barbé et al., 2004). Le méxhieat est ensuite délivré a partir de la
nanoparticule a une vitesse qui dépend de la gérdsila couche de silice I'entourant. Dans
notre cas, cela devient toutefois un inconvéniemtan peut s’attendre a une libération du
marqueur des nanotraceurs de silice ainsi synéhdiilutant plus que, contrairement a la
meéthode dite « Stéber modifiee » avec la FITC eRBITC décrite dans le paragraphe
précédent, le marqueur n’est pas lié de fagcon eot&l Cet aspect sur la stabilité du marqueur
sera plus amplement discuté dans la section surieilissement de nos nanotraceurs
(paragraphe 2.3.2.6, page 71). Malgré cet incoevénicette approche fonctionne
particulierement bien pour des particules ayant tddkes comprises entre 30 et 60 nm,
produisant des particules de silice avec une digperen taille remarquablement faible. En
revanche, une limitation importante doit étre sgniie : l'utilisation de grandes quantités de
surfactant (masse de surfactant plusieurs foisrgpé a celle de la silice) implique de trés
lourdes étapes de lavage (Hartlen et al., 2008)alimntage de ce type de synthese est la
possibilité de greffer des groupements fonctionadb surface des nanotraceurs, directement
lors de leur synthese. Le greffage est effectuéegédun agent de couplage silane. L'agent de
couplage contient un groupe ethoxysilane qui réagla surface des particules avec un
groupement fonctionnel R (Figure 23). La formulen@@le d’'un trialkoxysilane est R-

(CHo)n —Si-(OGH2n+1)s.
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Figure 23 : Fonctionnalisation d'une surface diesihvec un trialkoxysilane.

Les fonctions greffées (R) a la surface des naoewms changent leur caractéere
hydrophile ou hydrophobe et leur réactivité.

Dans les syntheses que nous avons effectuéesasa phganique de la microémulsion est
constituée de cyclohexane, la phase aqueuse e$EME mélangée avec le marqueur
hydrophile. Le surfactant est le triton X100 ettesurfactant est 'hexanol anhydre. Tous ces
composants sont mélangés et agités quelgues mipotasformer la microémulsion. Le
TEOS est ensuite ajouté avec I'hydroxyde d’ammongunjoue le réle de catalyseur de la
réaction d’hydrolyse. Théoriquement, la taille d@sioparticules formées dépend de la taille
des microgouttelettes de I'émulsion et de la q@mtiammoniaque. A la fin de la synthése,
'émulsion est cassée par I'ajout d’éthanol. Leignilréactionnel est ensuite lavé. Le lavage
consiste en 3 cycles de centrifugation-dispersies manotraceurs dans I'éthanol (jusqu'a ce
gue le surnageant soit clair). Le dernier culotfiesiement dispersé dans de I'eau distillée et

constitue la suspension mere.

2.2.2.2 Les marqueurs

Parmi les marqueurs utilisés en synthése de tymeoémulsion inverse, nous avons

utilisé un marqueur fluorescent, le 5,10,15,20-dles(1-methyl-4-pyridinio)porphyrin
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tetra(p-toluenesulfonate) ou par simplificationrapbrphyrine (Figure 24), un marqueur

chimique, I'argent et un marqueur radioactif émetgamma'°"Ag.

=] _I::_'.‘-_-.:-, "
o R='—{ N-CH
é"'\-\.:r:cn-"""\-\.,_fﬂx e
=N N
R— R %

“NH N, &V i
RSN eL
[ HaC™ ™

i 4

Figure 24 : Formule de la 5,10,15,20-Tetrakis(1hyled-pyridinio)porphyrin tetra(p-
toluenesulfonate) ou tetraporphyrine.

Le détail des protocoles expérimentaux de syntliEsenanoparticules est donné en
annexe (annexe Al page 215). Pour les nanopasdiowequées a I'argent stable et radioactif,
le protocole est inspiré des travaux de Viger ¢2@08). Dans la microémulsion, on introduit
une solution de nitrate d’argent et de I'hydrazijué réduit I'Ag(l) en Ag(0) a I'intérieur des
microgouttelettes formant des nanoparticules d’Agi(@ TEOS et I'hnydroxyde d’ammonium

sont ensuite ajoutés pour former la coquille deestutour de ce coeur d’argent.

2.2.2.3 Fonctionnalisation de surface des nanotrace urs

Lors d'une synthése de nanotraceurs marqués ardgpaephyrine, nous avons ajouté la
molécule (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilane poun enodifier le potentiel zéta. L'effet

attendu avec cette molécule est 'augmentatiomdleur du potentiel zéta.
OCH,

HzCO-Si— _ -~
OCHs D/\g

Figure 25 : Formule du (3-Glycidoxypropyhtrimeth@dane.

2.2.2.4 Les particules

Nous avons synthétisé sept lots de nanotraceursiieroémulsion inverse dédiés a
'étude du transport dans un sable saturé en eau.leS sept lots, six contiennent des
particules non fonctionnalisées et un contient gesticules fonctionnalisées avec le
groupement glycidoxy-. Les six lots non fonctions@é sont répartis en 3 marqueurs
(tetraporphyrine, Ag(0);*°"Ag(0)) fois deux tailles différentes (environ 30 @100 nm).
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Tableau 3 : Lots de particules synthétisées.

R R fonctionnalisation dg
nom de la synthés type de synthese marqueur
surface

F80 Stober modifié FITC

F110 Stober modifié FITC

R260 Stober modifié RBITC

F450 Stober modifié FITC

R480 Stober modifié RBITC

F620 Stober modifié FITC

F660 Stober modifié FITC

P30 Microémulsion tetraporphyrine

P100 Microémulsion tetraporphyrine

Ag30 Microémulsion Ag(0),
Agl70 Microémulsion Ag(0),

v30 Microémulsion 10"Ag(0)

v100 Microémulsion H0Ag(0)
P100G Microémulsion tetraporphyrine glycidoxy-

Chapitre 2.3 Caractérisation des nanotraceurs

Les particules comportant un cceur d’argent radibant été synthétisées et manipulées
dans une Installation Classée Pour I'Environnenti2®E). Le seul outil de caractérisation
présent dans I'ICPE est une balance de précisiomtl¢M At261). La seule autre
caractérisation effectuée sur un lot de particuéeboactives ((100) est de I'imagerie MET
gui nécessite trés peu de particules. En effajile MET et son échantillon présentaient une
activité gamma sous les seuils réglementaires eqmgttent de sortir du matériel de I'lICPE.

Pour toutes les particules (non radioactives) qui&ié utilisées dans des expériences
colonnes, nous avons caractérisé les propriétésanirélent les mécanismes de transport :
principalement taille, concentration et potentiélaz Pour certaines particules d’intérét, plus
de caractérisations ont été faites dans un but amtip Le Tableau 4 résume les

caractérisations faites sur chacun des lots depkas.
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Tableau 4 : Résumé des caractérisations effectugdss nanotraceurs (DLS :
dynamic light scatteringVIET : microscope électronique en transmission,fBitce ionique,
surface spécifique par le modéle BET, LD : limiged#tection, CPSCentrifuge particle
sizg. Le vieillissement est défini ici par la modifi@n de propriétés des particules (taille et
marquage) avec le temps.

PartlggIe,s Taille Potent|e_l 4% Mas_se Rendement LD Vieillissement
synthétisées en fonction de volumique
eau,
F80 DLS pH sable
F110 DLS pH, FI BET de silice, de ead, de la taille
marqueur sable
R260 DLS pH, FI BET,CP$ de silice eau, de la taille
sable
- eau, .
F450 DLS pH, FI de silice de la taille
sable
eau,
R480 DLS pH sable
F620 DLS pH, FI BET eau,
sable
F660 DLS pH, FI CPS de silice eau, de la taille
sable
eau,
P30 DLS pH sable
P100 DLS pH
Ag30 MET pH de silice, de du marqueur
marqueur
DLS de silice, de eau,
AGEHY MET PH marqueur sable du marqueur
v30 de silice, de du marqueur
marqueur
v100 MET de silice, de eau, du marqueur
marqueur sable
P100G DLS pH

2.3.1 Matériel et méthodes

2.3.1.1 Propriétés physiques

La taille des particules a été mesurée systématigoe par diffusion de la lumiére

(Dynamic Light Scattering, DLS) (Nano ZS, Malvemstrument). La suspension mére des

nanotraceurs est placée dans un bac a ultrasonscfReirl) pendant 3 minutes puis un

échantillon est prélevé et dilué par 100 avec BBI'pour la mesure de taille. Le principe est

fondé sur le mouvement Brownien des particules tiurssolvant. Si I'échantillon contenant

les particules est éclairé par une source lagatefisité de la lumiére rétrodiffusée fluctue a

une vitesse qui dépend du coefficient de diffusites particules. Il est alors possible de

56




Chapitre 2.3 Caractérisation des nanotraceurs

calculer le diametre hydrodynamique de la parti@dec la loi de Stokes-Einstein (équation
[14]). Les mesures ont été effectuées dans 'EDJtdisant I'indice de réfraction de la silice
de 1,544.
D, = 3kBT [14]
7,

ol Do [L? T est le coefficient de diffusion d’une particukg,la constante de Boltzmann
(1.38 102 J KY), T [0] est la températurgy [M L™ T est la viscosité dynamique du fluide
dans lequel sont dispersees les particuleslyefl], le diametre hydrodynamique de la
particule.

Les nanoparticules marquées a l'argent ont étéeégmit observées en MET (JEOL
2000FX) afin d'observer leur morphologie. Des amaly élémentaires EDSErergy
dispersive Spectrometrynt été effectuées sur certaines particules. lyarades images
MET permet également de déterminer le diametre géwme des particules. Pour cela, cinq
images MET représentant respectivement 99, 158kparticules Ag30, Ag170 100 ont
été analysées avec le logiciel ImageJ 1.40g. Limealconsiste a mesurer les diametres
géométriques des particules et des cceurs d'argentilssant des seuils en niveau de gris
correspondant a la limite entre le fond de I'imagéa particule de silice et entre les particules
de silice et le cceur d’argent. Le logiciel Imagednpet ensuite de mesurer I'aire des objets
ainsi isolés en pixel2.

Le potentiel z&ta des nanoparticules a été mesundtiésant un zétametre (Nano ZS,
Malvern Instrument). La solution mére des nanotiexest dispersée aux ultrasons pendant 3
minutes puis un échantillon est prélevé et dilué fbds dans I'EDI et injecté dans une cellule
de mesure pour potentiel zéta qui comporte dewxtréldes de cuivre a travers lesquelles un
champ électrique peut étre appliqué a la solutamtenant des particules. Les particules dont
la surface est chargée, sont soumises au champidgilecet migrent vers I'électrode de
charge opposée avec une vitesse proportionne#levaléur de leur potentiel zéta. La vitesse
est mesurée avec des sources laser et converfietentiel zéta par I'’équation de Henry et
I'approximation de Smoluchowski (équation [6] pdg8.

La taille et le potentiel zéta des particules datréesurés a différentes valeurs de pH et
de force ionique. Pour cela, des volumes de HOPMNaOH 0.1M et NaCl 1.5M ont été
ajoutés par un titreur automatique (AutotitratortfBpMalvern Instruments) dans la cellule de
mesure. Pour le pH, les titrages sont effectuéteen fois en partant d’'un pH neutre : vers les
pH acides et vers les pH basiques pour minimisdorize ionique de I'échantillon. L'auto-
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titreur contient une sonde pH et un conductimdteesonde pH est étalonnée avant chaque
mesure dans la gamme de pH testée (valeurs des®thD2, 6.87 et 9.18). La force ionique
en NaCl est calculée a partir de la mesure de aiivité ; la relation entre conductivité et
concentration en NaCl a été déterminée expérimantit et est linéaire. Le potentiel zéta
des particules marquées a l'argent a été compaedua de nanoparticules (NPs) d’argent
commerciales (Sigma Aldrich 658804) mesuré dansniésies conditions. Comme ces NPs
d’argent sont initialement dispersées dans delétie glycol, elles ont subi trois cycles de
lavage constitué d’une centrifugation (15 min a@&min®) et d’une dispersion dans I'EDI.

La surface spécifique des particules a été mequaéadsorption d’azote en utilisant le
modeéle BET. Un échantillon de nanotraceur est ptars un porte-échantillon, lui-méme
placé dans un Dewar d’'azote liquide, puis dégai®8C pendant 16 heures.La mesure se
déroule ensuite a basse température pendant erdronnutes.

Pour mesurer la masse volumique des particuless avons utilisé une meéethode de
sédimentation différentielle (CPS, Instrument E@opLa vitesse de sédimentation des
particules est mesurée par un faisceau laser. Gigttese dépend de la taille et de la masse
volumique de la particule selon la loi de Stokepiédion [15]).

V.= (pf _pp)gdp2
sed 18/,1

[15]
Ol Vseq [L T est la vitesse de sedimentatigm,et g, sont les masses volumiques du

fluide et de la particule [M ] etg [L T™] est I'accélération de la pesanteur.

2.3.1.2 Détection du marqueur des nanotraceurs

Les nanotraceurs sont détectés grace a leur marduesi particules fluorescentes sont
détectées avec un spectrophotométre (Edinburghuimetit, FLS920). Les longueurs d’onde
des maxima d’excitation et d’émission des partsulearquées a la FITC, RBITC et a la

tetraporphyrine sont résumées dans le Tableaues spkctres sont représentés Figure 26

Tableau 5 : Longueurs d’onde d’excitation et d’émissles particules fluorescentes.

Particules marquées ala.| FITC | RBITC | tetraporphyrine
A (excitation) (nm) 487 561 420
A (émission) (nm) 513 583 720

58



Chapitre 2.3 Caractérisation des nanotraceurs
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Figure 26 : Spectres d’excitation (en gris) et d&sion (en noir) de particules
marquées a la -a- FITC, -b- RBITC et -c- tetraporigyr

Les particules marquées a l'argent stable (Ag38gt70) sont détectées grace a leur
cceur par ICP-MS (Inductively Coupled Plasma MasscBpmetry) (ICP-MS 4500, Hewlett
Packard). L'ICP-MS est calibré pour la mesure diarqavec des dilutions massiques d'un
étalon de AgN@par une solution de HNGuprapure pour analyses (Prolabo, VWR, France)
a 0.02 M. Pour mesurer la quantité d'argent dangalmantillon de nanotraceurs Ag30 ou
Agl170, on le dilue dans une solution d’HNSuprapur pour obtenir une suspension dont la
concentration en argent estimée est dans la ganesi@tdlons et dont la concentration en
HNO; est de 0.02 M. Cette solution est agitée pend@nhelures au turbula (3D-Turbula
WAB) pour permettre a la solution d'acide nitrigdexyder I'argent métal en ions Ag
détectables par ICP-MS. L'échantillon est ensuitecttment introduit dans I''CP-MS pour
analyse.

Les particules marquées a l'argent radioagtd#O( et y100) sont détectées par mesure
gamma-métrique, corrigée par la décroissance retilea Le compteur gamma est calibré
avec une solution étalon'tf"Ag (AG110LLSB45, Areva).

2.3.1.3 Quantification des nanotraceurs
La masse de nanotraceurs synthétiddigsa été déterminée a la fin des cycles de
nettoyage par centrifugation-redispersion. Poua,célaliquotes de 1 mL de la solution mere
sont pesés avec une balance de haute précisiob1(AkZetler) avant et aprés évaporation
dans une étuve (90 °C) pendant 5 heures. On définit
* la masse moyenne d’argent par masse de partigu{éguation [16]),

_ ML,
I\/IO

un [16]
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ou MLs (mg) est la quantité de marqueur restant danpdescules apres la synthése et
les cycles de nettoyage,
* le rendement en marqueur de la synthgsgueur(équation [17])défini comme la
qguantité relative de marqueur restant dans lescpbes apres la synthése et les

étapes de lavage par centrifugation,

_ML, _MLo-ML, ML,

S

. ML, ML,

——— [17]

ou MLo (mg) est la quantité de marqueur utilisé pouryatlsese eMLy (mg) est la
guantité de marqueur mesuré dans les surnageaedtifugations pendant les étapes de
lavage,

* Le rendement en silice de certaines synthéses &enégat été mesuré. |l
correspond a la quantité relative de TEOS qui a &ffaoent réagi pendant la
synthese en supposant qu’une mole de TEOS donnealealioxyde de silice.

Les particules sont quantifiées grace a la caldmatde I'appareil de détection:
spectrophotomeétre, ICP-MS, et compteur

Pour les particules fluorescentes, la calibratsinfaite avec des dilutions successives de
la solution de nanotraceurs elle-méme. On obtiensi aune quantification relative.
Connaissant la concentration massique de la solatiére, on peut obtenir une concentration
absolue des dilutions successives. Pour mesurentiement en marquelargueur, POUr les
particules fluorescentes, les surnageants sontspapées chaque centrifugation et un
échantillon en est prélevé pour y déterminer Iantjtéade marqueur qui n’a pas été incorporé
a l'aide d'étalons qui sont des solutions de mangudibres dilués dans I'éthanol. On
détermine ainsMLy. On notera queMLs ne peut pas étre mesuré directement pour les
particules fluorescentes car, le pic du signal dfuerophore varie selon la matrice dans
lequel il se trouve (eau, éthanol, silice amorphrestituant les particules, etc.).

L’'ICP-MS est calibré avec des solutions étalon geéat et permet de mesurer
directement la concentration en argent dans lagcpks. Ainsi,MLs est directement mesuré.
Pour cela, un aliquote de la solution mére esgdilliO00 fois dans de l'acide nitrique a 0.02
M et agité pendant 48 heures, puis introduit dal@&PtMS. Comme pour les particules
marquées a l'argent stable, le compteur gamma petenenesurer directement l'activité des
particulesML..

Les limites de détection (LD) des particules daesshble et dans l'eau ont été

déterminées pour certains lots de particules énidsfegales a trois fois le bruit de fond. Pour
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déterminer le bruit de fond engendré par le sajplajre flacons contenant des mélanges de
sable d'Hostun (chapitre 3.2.1 page 85 pour pludédials) et de I'EDI ont été préparés avec
des rapports masse de sable sur volume d'eau arlght entre 0 et 1 gm* Les flacons ont
été vigoureusement agités (3D-Turbula WAB) pendartiedres. Aprés 10 secondes de
décantation, un échantillon est prélevé dans |maggant et analysé par ICP-MS ou
fluorescence. La fluorescence naturelle du sablesaetconcentration en argent varient
linéairement avec le rapport m/v. Pour les partisuharquées a l'argent radioactif, une autre
meéthode a été utilisée pour prendre en compteitl@jdi@ les particules marquées a l'argent
radioactif peuvent étre mesurées directement "diensdble sans en avoir été extraites. Pour
cela, une colonne de sable a été remplie de fagoro@ene et l'activité naturelle gamma du
sable a été mesurée a l'aide d'un banc gamma ckapitre 3.2.2 page 92 pour plus de

détails).

2.3.1.4 Etude du vieillissement des nanotraceurs

Deux types de tests de vieillissement ont été wféscsur les nanotraceurs. Le premier
consiste a déterminer I'évolution de la distribatide taille des particules dans le temps. A
'aide d'un suivi de ce parametre a différentesedagt jusqu’a plusieurs mois apres la
synthese.

Le second type de test consiste a vérifier quedequeur des particules reste bien dans
les particules. Particulierement, comme il n'y & pi@ liaison covalente entre la matrice de
silice et les cceurs d’argent, on peut craindrelilbpéeation progressive de I'argent sous forme
dissoute (Viger et al., 2008). Ce type de test mcdeté réalisé sur les particules marquées a
I'argent stable et radioactif. La fraction dissodtargent est mesurée dans la solution mere.
Pour cela, un échantillon de la solution mere edlepé a différentes dates aprés la synthese
et centrifugé avec des tubes d'ultrafiltration @8pin, Sartorius Stedim Biotech) dont le seuil
est 3000 Daltons, ce qui correspond a environ 2l@nconcentration en argent dissous [Ad]
du filtrat est analysée directement en ICP-MS pesiparticules marquées a lI'argent stable et

au compteur gamma pour les particules radioactives.

2.3.2 Résultats et discussion

2.3.2.1 Taille des nanotraceurs

Les deux types de nanotraceurs marqués a l'argabteset un type de particules
marquées a l'argent radioactifl00) ont été observés en MET (Figure 27). Les dignét

moyens des particuled 00, Ag30 et Ag170 sont respectivement 72, 32 etr7/Les images
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montrent que certaines particules de silice congah un cceur d’argent. La proportion de
particules avec cceur d’argent est plus importaate [@s plus petites particules (Figure 27 —
a-). Ceci s’explique par le fait que lors de lathgse des particules, les cceurs d’argent sont
fabriqués en premier dans les microgouttelette§édeulsion. Lorsque ces caeurs sont trop
lourds, ils ont tendance a sédimenter et doncté slerla microgouttelette d’eau. Dans ce cas,
qui est plus fréquent pour les plus grosses p&scles particules finales synthétisées sont
des particules de silice sans cceur d’argent.

Les analyses EDS effectuées sur des particules @er d’argent montrent que le
pourcentage atomique varie entre 36 et 56 % posilite et entre 42 et 57% pour I'argent
concernant les nanotraceurs Agl70. Pour les phatichg30, les atomes de silice

représentent entre 96 et 97% et ceux d'argent 8retel%.

EEPTIE  MARSD s
NSHARY AR ALY YRAF  IRfine

-b- - -C-

Figure 27 : Images MET des particules marquées gelidrstable : -a-Ag30 —b-Ag170
et a I'argent radioactif —@-100.
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Figure 28 : Diagrammes des distributions relatiesaille des particules marquées a
I'argent observées en microscopie électroniquearsmission.
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Chapitre 2.3 Caractérisation des nanotraceurs

Le logiciel ImageJ permet de mesurer I'aire en IBiges particules. En considérant que
les particules sont sphériques et donc que leugemen 2D est un disque, nous avons
représenté la distribution des diameétres géométsigoorrespondant sur la Figure 28.
L’ordonnée du diagramme représente le pourcentageadicules pour chaque classe de 5
nm. Il faut noter que le diamétre géométrique megar analyse d’'image est différent du
diametre hydrodynamique mesuré par DLS comme diitki la Figure 29. Le diamétre
hydrodynamique est plus élevé que le diamétre g&mué. Cette tendance a déja été relevée
dans la littérature pour des particules de;T(eatisson et al., 2009), de latex (Martinez et al.
2005), de fer (He et al., 2009) ou de bore (Liwalet 2009). Le diametre hydrodynamique
inclut le diameétre géométrique et la couche dereaions qui est proche de la surface de la
particule, ce qui peut expliquer partiellement Igpdrité des résultats selon la méthode de
mesure (Malvern-Instrument, 2010). D’autant plu® glans les conditions utilisées pour
mesurer la taille des particules en DLS (eau tbsfi] la couche de contre-ions est plus
étendue qu’avec une force ionique plus élevée. Cotanméthode DLS est appliquée a des
particules en suspension (voie liquide), le raygdrbdynamique est considéré comme plus
pertinent pour les études de transport dans les sauwterraines (He et al., 2009). Dans la

suite, nous nous sommes concentrés sur la mestaélegpar DLS.

18 —— Agl70 DLS
16 4 mm— AQ170 MET
141
S 121
3 10 |
§ s
c 6 |
4
2 4
0+ 1 :
0 100 200 300 400
dp (nm)

Figure 29 : Comparaison des mesures de diametreé@igque (MET) et
hydrodynamique (DLS) dans le cas des particules7rBgl

Les distributions de taille des particules fluomges ont été mesurées par DLS. Dans un
souci de clarté, nous avons présenté les distoibsitide tailles des lots de particules
fluorescentes sur deux graphiques (avec des éshelleen abscisse voir Figure 30). Les

particules du graphique de gauche seront utilisggsmrément dans des expériences en
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Partie 2 Synthése et caractérisation de nanotrsiceur

colonne (Chapitre 3.3 pagel00) et les particulegrdphique de droite seront utilisées en

mélangeant 2 types de particules (Chapitre 3.4 page

35 35
30 30
25 ~ 25 - P30
3 S —F80
o 20 <50 P100
()
2 2 — R480
£ 15 £ 15 F620
] S —P100G
10 10 4
5 | 5
0 — ~ 0 - o '
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
dp (nm) dp (nm)

Figure 30 : Distributions de taille des nanotrasdiluorescents mesurées par DLS.

Tableau 6 : Caractéristiques des distributions ile ties particules (modéle EMG).

Synthése| centre (nm) Mt Adpyz(nm) | Asym50 | r?
F80 80.0 96.2 39.8 1.68 0.998
F110 101 125 54.9 1.72 0.998
R260 204 252 138 1.59 0.992
F450 438 513 309 1.35 0.995
R480 472 513 220 1.2 0.998
F620 615 674 278 1.36 0.997
F660 617 763 341 1.79 0.999
P30 37.2 50.3 22.3 1.77 0.998
P100 135 147 53 1.34 0.997

Pour caractériser les distributions de taille, nausns ajusté une équation de type EMG
(exponential modified gaussia@équation [18]) sur chacune d’elles dont nous awexirait les
parameétres suivants (Tableau 6) :

» L’abscisse du pic (centre)

« Le moment d’ordre 1 de la courbe {M

* Lalargeur a mi hauteuA¢p. )

* Le coefficient d’'asymétrie a mi hauteur

» Le coefficient de corrélation entre le modéle stpeints expérimentaux

_a (3’ ai—XJ [x—ai azJ a,
y= ex + erf| ——-——|+—= 18
2a, ’{Zag 3, { J2a, 2a,) |a| 1)
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Chapitre 2.3 Caractérisation des nanotraceurs

ouay & & et ag sont quatre parametres du modele représentardgatespment l'aire, le
centre, la largeur a mi hauteur et la distorsiofad#istribution.
Les moments d’'ordre 1 des distributions sont sepési aux abscisses des pics, ce qui

signifie que toutes les distributions sont décal&ss les pus gros diameétres des particules.

2.3.2.2 Potentiel zéta des nanotraceurs

La Figure 31 présente I'évolution du potentiel z8&s nanotraceurs non radioactifs en
fonction du pH. Les particules synthétisées avendthode dite « Stober modifiée » (Figure
—a-) présentent un potentiel zéta sensiblemengrdift des particules synthétisées par
microémulsion (Figure —b-) notamment a pH acidairlmoint isoélectrique est autour de pH
= 5. A pH acide, la valeur du potentiel zéta attdih mV (pH = 3) et a pH basique (entre 7 et
10) le potentiel zéta, négatif, est égal a -50m¥s fortes valeurs a pH acide pourraient
s’expliquer par la présence d’(3-Aminopropyl)trifmexysilane (APS) dans la synthése de ces
particules qui reste a la surface malgré les op@imde lavage. En effet, il a été montré que
le greffage de groupements fonctionnels aminessarface de particules de silice induit une

augmentation de la valeur du potentiel zéta (Samiugl, 2009).

60 60
¢ F100 | A P30
< 407 Q“ @ R260 < 4 — A P100
€ 20 "& ©F450 E 20- ~ A parro
o ©F620 g —+—P100G
@ @ i
N0 "& *F660 ~ 0 A*A LY.y -
2 201 . ©0 2 .20{ 4 . " N
3 “%e g |t Aay LN
S -40 * 8% o g -40 “h o, A |‘TA .
-60 : : ‘ ‘ : : 60 : ‘ ‘ VNV
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pH pH
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Figure 31 : Evolution du potentiel zéta en fonctilbnpH pour les particules
synthétisées —a- avec la méthode dite « Stoberfid@di et —b- en microémulsion.

Les particules non fonctionnalisées synthétiséemienoémulsion ont un potentiel zéta
négatif sur presque toute la gamme de pH (Figuret8BlL Les particules marquées a l'argent
ont un potentiel zéta différent des particules camales d’argent non enrobées de silice,
avec des valeurs plus électronégatives pour lesygérieurs a 3 et inversement pour les pH
inférieurs a 4, ce qui se rapproche du potentiel eéractéristique de la silice (Samuel, 2009).

Entre pH 4 et 6, les particules marquées a la tatpayrine présentent un potentiel zéta
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Partie 2 Synthése et caractérisation de nanotrsiceur

différent des particules marquées a l'argent. Lestiqules fonctionnalisées avec un
groupement glycidoxy- ont un potentiel zéta plusvél que les particules de silice non
fonctionnalisées sur toute la gamme de pH testéde Gnesure atteste de la réussite de la
fonctionnalisation de surface. On remarque quailketdes particules n’a pas d’influence sur
la valeur du potentiel zéta.

Les distributions de taille des particules ontrégsurées en méme temps que le potentiel
zéta pour les différentes valeurs de pH (voir pangple pour les particules F110 et R260 la
Figure 32). On remarque que pres du point isoédeetr(vers pH 5), la distribution de taille
se décale vers les plus gros diametres de padi¢kligure —a-) et méme qu’un nouveau pic
de taille apparait correspondant a des tailles ghasmdes (Figure —b-). Proche du point
isoélectrique, les particules ont une charge radl@iveau du plan de cisaillement et donc ne
sont plus soumises a la répulsion électrostati@ms ces conditions, elles ont tendance a
s’agréger et a former des particules plus grosSephénomene est partiellement réversible
puisque lorsque I'on continue de diminuer le pHs, particules se chargent positivement et se
repoussent de nouveau. Cependant la figure —b-rengpie de grosses particules existent

toujours a pH=3.8 alors que dans cette conditemoaitentiel zéta est fortement positif (= 40
mV).
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20 - i
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£ 10 E 10 |
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N J \ N
0 - T T T T T ) 0 -+ T T
0 100 200 300 400 500 600 0 500 1000 1500 2000
dp (nm) dp (nm)
-a- -b-
Figure 32 : Effet du pH sur la distribution de &itles nanotraceurs : —a- F110 et —b-
R260.

L’évolution du potentiel zéta des particules sytifges avec la méthode dite « Stéber
modifiée » en fonction de la force ionique (concatidn en [NaCl]) est présentée Figure 33.
Les mesures ont été effectuées a pH = 8 car &qstlld’équilibre de I'eau dans les colonnes

utilisées pour I'étude du transport des nanotracdies particules sont chargées négativement
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Chapitre 2.3 Caractérisation des nanotraceurs

sur toute la gamme de forces ioniques étudiée. Dmmaodele de la double couche, les
surfaces chargées dans une solution attirent legecmns. Lorsque la force ionique de la
solution augmente (a pH constant), la compressienlad double couche entraine une
diminution continue du potentiel zéta en valeurods. Cependant, la Figure 33 montre que
I’évolution du potentiel z&ta n’est pas monotonasnpaésente un maximum en valeur absolue
pour une force ionique autour de 0.05 M. Cetteralludéja été constatée avec des particules
de latex (Pelley et Tufenkji, 2008) et est expligpée les modeles d’absorption othdiry
layer (Elimelech et O'Melia, 1990).

FI (M)
0.0001 0.001 0.01 0.1 1
O L Lol L Lol L Lol
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£ 20 - P23 ¢
& -30 4 Pod ¢ F110
N 0O @ R260
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- o o e o oF450
g o € S F620
g -60 - *
*F660
70

Figure 33 : Evolution du potentiel z&ta en fonctitenla force ionique pour les
particules synthétisées avec la méthode dite «eBtdbdifiee » a pH = 8.

Comme pour le pH, la distribution de taille destipates a été mesurée a différentes
valeurs de force ionique. La distribution de tailtles particules a tendance a se décaler vers

la droite pour les valeurs de forces ioniques aqurespondent a des potentiels zétas plus
faibles (en valeur absolue).
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Figure 34 : Effet de la force ionique (exprimée enaentration de NaCl) sur la
distribution de taille des nanotraceurs: —a- F1i1ebe R260.
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Partie 2 Synthése et caractérisation de nanotrsiceur

2.3.2.3 Surface spécifiqgue et masse volumique des n  anotraceurs

Les résultats des mesures de surface spécifiqueathedraceurs par BET sont présentés
Tableau 7. Les surfaces totales mesurées sont &8s, les résultats obtenus sont donc
peu représentatifs. La masse volumique des namoirm@&260 et F660 mesurée a partir de la
vitesse de sédimentation dont on connait la tesiteégale & 1800 kg fLa masse volumique
de la silice amorphe étant de 2200 k&, mous en déduisons que nos nanotraceurs sont

poreux.

Tableau 7 : Résultats des mesures de surface sjéecgar BET.

Echantillon Surface_lBET Surface totale
(m2g) (m2)
F110 44 .4 4.215
R260 19.4 1.233
R620 6.1 0.811

2.3.2.4 Rendement des réactions de synthése des nan  otraceurs

Le Tableau 8 présente les rendements de synthésedpgpes de particules avec des
marqueurs différents.

Le Tableau 8 montre que les rendements des réactmsgnthése (marqueurs et silice)
sont meilleurs pour les particules d’argent synd@és par microémulsion. Le mauvais
rendement en silice des particules fluorescentethétisées par la méthode de Stéber (F110)
peut étre di en partie a l'étalement de la distidou de taille des particules et
particulierement a la présence de petites parscqlé restent en suspension et sont alors

éliminées lors des centrifugations pendant I'é@g@éavage.

Tableau 8 : Rendements de quatre synthéses castiqtérs M, est la masse de
particules synthétiséellL est la masse de marqueur qui reste dans lesipastiapres la
synthése et les étapes de lavadle; est la masse de marqueur utilisé pour la synthyesst
la masse de marqueur par masse de partioggseurest le rendement d’'incorporation du
marqueur lors de la synthése;gice est le rendement d’hydrolyse-condensation du TEGS lor
de la synthése en considérant qu’'une mole de TEQS peaur donner 1 mole de SiO

Stglll’l:])tel’]g:e Mo = MLgMg ﬂmarqueuFMLS/MLO Hsilice
F110 Stober 200 mg 0.013 pyg Mg~ 46 % 16.7 %
P100 | Microémulsion 54 mg | 0.087 M@mphyrineMgd™ 67.4% 80.8%
Agl170 | Microémulsion| 48 mg 0.009 mg, mg’ 66.4 % 71.4 %
v100 | Microémulsion 775 mg 0.948 KBq my 97 % 46.1 %
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2.3.2.5 Limites de détection (LD)

Les limites de détections (LD) calculées comme tégarois le bruit de fond, sont
présentées dans le Tableau 9. Pour les particidezacdives deux valeurs de LD dans I'eau
sont indiquées, la valeur entre parenthéses ekDlaalculée pour un détecteur gamma
(Packard 500TR série) qui permet lI'analyse en ligad'activité volumique des effluents en
sortie de colonne et que nous avons utilisé damexgeriences de transport. Ce genre de
détection présente I'avantage de pouvoir mesureroatinu les particules a la sortie d'une
colonne mais avec une moins bonne sensibilité.

Les marqueurs fluorescents ont une LD dans I'eaillenee que les particules marquées
a l'argent stable mais moins bonne dans le salieest di au fait que le sable fluoresce
faiblement aux mémes longueurs d'onde que les djplwores organiques utilisés. La
fluorescence naturelle du sable est représentéed=8p sous forme de cartographie 2D, avec
des repéres pour les longueurs d’onde des tro@dilnores que nous avons utilisés. On
remarque que la LD des particules marquées a darhime est assez élevée par rapport aux
autres particules fluorescentes. La limite de diteaépend de la masse de marqueur par
masse de particuleg. La limite de détection des particules marquééargdnt pourrait donc
étre améliorée si toutes les particules possédaftattivement un cceur d’argent.

Tableau 9 : Limites de détection (LD) des particaass le sable et dans I'eau
correspondant a chaque lot de particules.

L LD dans le sable LD dans I'eau
Synthése 1 -3
(mg# Osable ) (mg# cm )
F110 0.08 0.01
R260 0.78 119
F450 0.06 0.02
F660 0.10 6 16
P30 0.06 4 10
P100 410
Agl70 310 0.02
y100 0.06 218 (0.32)
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Emission (nm)
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Figure 35 : Cartographie en 2D de la fluoresceraterelle du sable d’Hostun.



Chapitre 2.3 Caractérisation des nanotraceurs

2.3.2.6 Vieillissement des nanotraceurs

La distribution de taille des nanotraceurs a étéurée par DLS a différentes dates apres
la synthese. L’évolution de leur diametre reladifd,max) en fonction du temps est présentée
Figure 36 —a-. On remarque que la taille des pdetica tendance a diminuer au cours du
temps surtout pour les particules les plus pelteR), R260 et F450. Ceci s’explique par la
dissolution progressive de la silice dans I'eaucimgtique de dissolution de la silice amorphe
(Rimstidt et Barnes, 1980) a été utilisée pourwdalcla diminution théorique du diametre
d’'une particule sphérique de silice dans de I'dagure 36 —b-). La surface spécifique qui
intervient dans le calcul est 44 m?.d.a silice se dissout pendant une centaine desjour
entrainant la diminution du diameétre de la pargcyusqu'a atteindre un équilibre.
Expérimentalement, le diamétre des particules dimplus que d’apres ce calcul théorique.
Si les particules sont lavées par centrifugationdispersées dans I'EDI, ce diamétre
d’équilibre diminue. L'étude de la dissolution dgedilice montre que la date a laquelle est
utilisé le nanotraceur aprées sa synthése peut aneirinfluence sur les propriétés physiques
du traceur et sur sa quantification. En effet, loesda silice se dissout, le fluorophore
initialement lié de facon covalente avec la si(jgeur la synthese dite « Stober modifiée ») ou
simplement enrobé dans la matrice de silice (pesr dynthéses en microémulsion) est
également libéré. Le signal de fluorescence mdsghét alors le fluorophore incorporé dans
les particules mais aussi le fluorophore libreguepeut induire une erreur de quantification
des nanotraceurs. La libération des marqueurs ex@técitement mesurée avec les particules

marquées a l'argent.
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Figure 36 : -a- Abscisse du pic de la distributientaille des particules a différentes
dates aprés la synthése. Les barres d'incertituttdesrépliquas des mesures chaque jour. —
b- Calcul théorique de la diminution du diameétrerd sphéere de silice dans I'eau par
dissolution (Rimstidt et Barnes, 1980). L'axe dedomnées est le ratio des diametres de la

particule aux dates t et t=0.
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La Figure 37 présente la quantité relative d'ardi®éré au cours du temps mesurée dans
les surnageants apres ultrafiltration des solutmomgenant les particules marquées a l'argent
stable ou radioactif. Pour les petites particulaslibération d’argent est plus rapide et la
fraction d’argent libéré est plus importante, elteeint 40 % apres une centaine de jours alors

gue pour les plus grosses particules, elle selisehi 5% aprés une cinquantaine de jours.
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Figure 37 : Perte de marqueur par les nanotracdibération d’argent sous forme
ionique depuis le cceur des particules dans laisolpbur les nanotraceurs marquées a
I'argent stable et radioactif de diamétres proadesa- 100 nm et —b- 30 nm. L’axe des

ordonnées représente la quantité relative d’argssre par rapport a I'argent total présent
dans le cceur de la particule apres les étapesntieesyg et de lavage des particules.

La libération de I'argent suit une loi linéaire famction de la racine carrée du temps, ce
qui est caractéristique d’un mécanisme de diffusbrpartir du coefficient directeur de la
droite, le coefficient de diffusion des ions argdans la couche de silice entourant le coeur a
pu étre calculé avec I'équation [19] (Damm et Medst 2008). La Figure 38 présente la
concentration relative d’argent libéré normée pavdleur a I'infini en fonction de la racine
carré du temps. Pour les grosses patrticules, &uwal l'infini [Ag]ins st la moyenne des trois
valeurs du plateau entre 50 et 120 jours et paupédites particules, la valeur a 140 jours
(Tableau 10). Le temps de latence est la durée &nsgnthese et le début de I'apparition
d’argent libre dans la solution contenant les paltis marquées a l'argent. Cette durée
correspond au temps nécessaire pour que l'argetal ohé coeur des particules soit oxydé en

argent ionique, forme sous laquelle I'argent diéfastravers la couche de silice.
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[Ag]aq _ DAg (t_tl)
[Ag] inf - mcoeurz [19]

ou [Adlin (-) est la quantité d’argent relative libéré amps infini, Dag [L2 T7] le
coefficient de diffusion des ions argeqtT] le temps de latence dioeur[L] e diamétre des

cceurs d’argent.
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Figure 38 : Caractérisation de la diffusion ded&mt a travers la silice -a- pour les
grosses particules marquées a l'argent stablaletaetif et —b- pour les petites particules
marquées a l'argent stable.

Tableau 10 : Parameétres de diffusion des ions aggravers la couche de silice

Ag170 ety100 Ag30
Ocoeur(NM) 40 8
t; (jours) 15.9 0
Dag (M2 Y 7.0 10°° 1.310“*

2.3.2.7 Représentativité des nanotraceurs

Dans notre étude, les nanotraceurs doivent présdese propriétés controlant les
mécanismes étudiés pour le transfert de partiadiiegérét. Dans le cas du transport et du
dépbt de particules en milieu poreux saturé, ceprtés sont essentiellement la taille et le
potentiel zéta. En théorie, la taille des particydest étre contrdlée lors de leur synthese en
jouant sur les quantités de réactifs (ammoniaqueaetpour les synthéses de type Stdber et
rapport phase huile/phase agueuse pour les systbasaicroémulsion).

Les observations en microscopie des particules Ag®170 etyl00 Figure 27 ont

montré que tous les traceurs ne contiennent paseatde d’argent. On peut alors se demander
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si les particules effectivement marquées a l'arganit bien représentatives de toutes les
particules. Pour répondre a cette question, noossamesuré la taille des particules avec
coeur et sans cceur sur les images MET avec le logitégle]. Les résultats de cette analyse
d'images sont donnés dans le Tableau 11 et lesamiages des distributions de taille des
particules avec et sans coeur sont présentés daitgite 39.

Les particules avec cceur sont plus grosses qupalgigules sans cceur. Pour vérifier
cette tendance, nous avons appliqué le test-dee®tu@piegel, 1977) (tout le détail des
analyses statistiques est donné en annexe A3 p2tje PRes distributions de tailles des
particules avec et sans cceur sont normales (Ag3®gmormales (Ag170;100). Le F-test
montre que les variances des diametres (ou dudegdthmetres) des particules sont égales
pour Ag30 (p(F < f)=0.000117 ety100 (p(F < f)=0.00158 et inégales pour Agl70

(p(F < f) = 0455). Le test de Student (pour des observations de emérariances pour

Ag30 et y100 et de variances différentes pour Agl70) a ¢igliqué et montre que

I'espérance des particules avec cceur est sigrfeaaent plus grande que celle des particules

sans ceceur ((F < f)= 256x10"2%) pour Ag30, (p(T <t)=177x10"°) pour Agl70 et
(p(T <t) = 156x107°) poury100). Cette analyse montre que le fait de margespdrticules

de silice a I'argent modifie une propriété essdletides traceurs.

Tableau 11 : Résultats de I'analyse d'images affszsur les particules a coeur
d’argent.Nit est le nombre total de particules utilisées pandlyse d'imageNceur €St le
nombre de particules avec un codi,est le nombre de particules sans cauest la
moyenne des diameétres des particudgs,rest la moyenne des diametres des cceurs.

Niot | Neoeuw/Niot | dp (Niot) (NM) | deoeu{NM) | dy (Ne) (Nm) | dp (Nsg) (nm)
Ag30 99 52.5% 31.7 7.69 38.3 24.6
Agl70 | 151 11.3% 87.3 36.6 117 86.6
v100 161 13.7 % 71.9 19.6 89.3 69.2
14 20 60
127 mavec coeur m avec coeur 50 m avec coeur
810 1 sans coeur ®15 i sans coeur 840 - sans coeur
£ 41 g 5 E.EZO |
2 10 -
0- SRIAIIIS | | A A s
02 X BegLBBLg LS ) ) B
-a- -b- -C-

Figure 39 : Diamétre de particules avec et sans eeelAg30 (classe des diametres :
2 nm) —b- Ag170 (classe des diametres : 5 nmy3@0 (classe des diamétres : 5 nm).
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Les particules fluorescentes sont a priori marqueefacon plus homogene méme si l'on
n'a pas vérifié cette affirmation. Le fait que ladrophore ne soit pas confiné au cceur de la
particule mais réparti dans toute la matrice deespourrait modifier les propriétés de surface
des nanotraceurs. En effet, le marquage avec desoflhores contenant un groupement
isothiocyanate et 'APES (synthése type « Stobedifié@ ») peut modifier le potentiel zéta a
faible pH pour certains lots de particules. Pogrparticules synthétisées en microémulsion,
le marqueur n’étant pas lié de facon covalentepeut craindre sa libération plus ou moins
rapidement et en plus ou moins grandes quantitétie @bération a été quantifiée pour les
particules marquées a l'argent et observées psypddicules marquées a la tetraporphyrine
(Figure 40). Sur ces photos, on montre un filtexrérsé par une solution de nanotraceurs. A
gauche, ce sont les nanotraceurs F110 marquéBubiascéine et a droite, les nanotraceurs
P100 de méme taille et potentiel zéta et marquéstétraporphyrine. Le filtre de droite est
coloré en orange-marron, teinte caractéristiqudadtraporphyrine. Il est possible que le
fluorophore libéré de la silice avec lequel il t'pas lié de facon covalente soit sorbé sur le

filtre.

Figure 40 : Filtres de colonne traverseés par lescodes F110 a gauche et par les
particules P100 a droite. La taille et le poterzi&tia des particules est approximativement le
méme.

La versatilité du potentiel zéta des particules td gise en évidence avec la
fonctionnalisation de surface qui permet de modikepotentiel z&ta des particules sur une
certaine plage de valeurs sans modifier les apaesmeétres expérimentaux (pH, FI).

Chapitre 2.4 Conclusions de la partie 2

Dans cette partie, nous nous sommes attachésigedacsynthése et la caractérisation de
particules marquées qui nous serviront de colloidedeles dans la suite de notre étude. Dans
cette conclusion, il nous semble intéressant depeoen les différentes propriétés des
marqueurs utilisés pour ces synthéses. A partretie étude comparative, nous expliquons

pour quelle application les nanotraceurs sontséli

75



Partie 2 Synthése et caractérisation de nanotraiceur

2.4.1 Etude comparative des nanotraceurs
Pour notre application qui consiste en I'étuderdésanismes de transport et de rétention

de colloides dans un sable naturel saturé eneaquhlités requises des nanotraceurs sont :
* le contrdle des propriétés physiques comme latatlle potentiel zéta,
* la stabilité de ces propriétés sur des durées ciinhgm avec la durées de nos
expeériences,
» des limites de détection faibles dans I'eau et dasable étudié,
» des méthodes d’analyse rapides et non destructives,
» et des colts de synthese et d’analyse les plugsagiossibles.

Nous avons rassemblé ces propriétés dans dewatabselon qu’elles sont chiffrables
(Tableau 12) ou qualitatives (Tableau 13) pour camp les marqueurs entre eux. Les
particules utilisées pour faire cette analyse coatpee sont F110, F100, Ag170t00, elles
ont approximativement la méme taille.

Les prix des réactifs, leur conditionnement etdargité nécessaire pour chague synthése
ont été utilisés pour calculer le colt d’'une syathée nanotraceurs, exprimé en € par gramme
de particules synthétisées. Le colt des analysés astimé en faisant I'hypothése que 1000
mesures ont été faites par an avec l'appareil (MER-spectrofluorimétre ou détecteur
gamma). Il inclut 'amortissement de I'équipement dgix ans, la maintenance et les codlts
spécifiqgues pour chague méthode d’analyse. Poututaescence, la lampe d’argon est
changée toutes les 2000 heures d’analyse. PoR-MGS, il faut changer la bouteille de gaz
d’argon haute pureté toutes les huit heures de maeEufin les colts de la détection gamma

incluent I'évacuation des déchets radioactifs gtlentroles Iégaux relatifs aux ICPE.

Tableau 12 : Caractéristiques quantitatives degjnearrs de nanotraceurs de silice.

VT IENE Colt de syntheg Colt d’'analyse LD
| (€g?) (€ pour 1 analyse = _
eau (mg crit’ | sable (mg @)
Fluorescence
(Synthése Stdber) 24 0.5 510 0.081
Fluorescence
(Microémulsion) 320 0.5 418
A0 64 3.5 2.4 10 3.0 10
(Microémulsion)
110m
Ag(0)
(Microémulsion) 360 2.6 7.219(0.01) | 810 (0.06)
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Tableau 13 : Caractéristiques qualitatives des negang de nanotraceurs de silice
(++ : tres bon, + : bon, - : mauvais, -- : tres was).

Facilité de la| Acceptable pour

Marqueur Représentativité R
mesure I'environnent

Fluorescence
(Synthese Stobey)

Fluorescence
(Microémulsion)

Ag(0)
(Microémulsion)

(Microémulsion) ) + (en ligne) -

La composante principale du prix des synthesesaestraceurs est le prix du marqueur.
Le prix de base des synthéses en microémulsioplesElevé car il y a plus de réactifs. Les
particules fluorescentes synthétisées en Stobet s moins cheres. Leur principal
inconvénient est leur limite de détection assexé&edans le sable due a la fluorescence
naturelle du sable.

La synthese des particules fluorescentes en miarsén est relativement chére a cause
du colt du marqueur utilisé dans ce cas, la tetpdyyoine. Dans ces particules, le marqueur
n'est pas lié de facon robuste a la matrice deesiit a tendance a se libérer dans I'eau.
L’avantage des particules marquées a la tetraparghest que le spectre d’émission de ce
fluorophore est bien distinct du celui de la flismé&ine alors que le spectre d’excitation est
relativement proche. Ceci permet pour une mémecsodiexcitation de détecter les deux
types de marqueurs distinctement.

Les particules marquées a l'argent stable ont titage de présenter les meilleures
limites de détection dans le sable. Le principaag@ntage vient du protocole d’analyse en
ICP-MS assez cher et long. De plus, le marquadargeht (qu’il soit stable ou radioactif)
affecte la taille des nanotraceurs, une proprigt€gntrole les mécanismes de transport.

L'utilisation de nanotraceurs radioactifs pour éndes mécanismes de transport et de
dépdt des colloides dans les sols saturés estra pohnaissance une approche assez
originale. Le principal avantage des particulesaactives pour I'étude du transport en milieu

poreux, est leur détection directe qui ne nécegste I'extraction des particules du sable.
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Partie 2 Synthése et caractérisation de nanotraiceur

Ainsi les particules peuvent étre suivies en liglams les colonnes de sable de fagcon non
destructive. Les dynamiques du dépdt et du détaehtmpeuvent donc étre étudiées en
mesurant des profils de dépbt a différentes dadeslant I'expérience de transport dans des

sols.

2.4.2 Conclusion et Perspectives
Les résultats de cette partie sur la synthese eatdactérisation de nanotraceurs ont

montré la possibilité de synthétiser des colloidesleles a facon. En effet, la taille des
particules est contrdlée par les quantités relative réactifs. Le potentiel de surface des
nanotraceurs peut étre ajusté par I'ajout d'agentaliplage silane lors des synthéses. Le type
de marqueur désiré conditionne le type de syntlés#fectuer. La détection des traceurs
nécessite la mise en place de protocoles d’anglysgépendent du type de marqueur.

L'intérét et la nécessité de faire des caractéoisatprécises en termes de vieillissement,
de stabilité, de représentativité, de rendemenpdedicules synthétisées ont été montrés dans
cette partie. Ces caractérisations doivent étreedaile facon systématique au moins pour
valider la reproductibilité des protocoles de sgs#s. Les caractérisations a faire sont
d’autant plus faciles a mettre en ceuvre que noassasynthétisé nous-mémes les particules.
Ainsi nous maitrisons les quantités de tous lestiféa des agents de stabilisation et de
couplage éventuels, ce qui n'est pas le cas avena®eoparticules du commerce. A fortiori
pour une utilisation dans des essais de trandaris des milieux poreux naturels ces études
préalables sont indispensables pour choisir lestraceurs les mieux adaptés. En fonction de
'échelle de temps, les exigences en termes deligtalu marquage et d’évolution des
propriétés caractéristiques des traceurs peuvemrndedrastiques et orientent le choix des
voies de synthése. De méme, en fonction de I'éetsglhtiale des essais et des limites de
détection attendues, les quantités de traceurssaices imposent généralement le choix de
procédés de synthéses « bas colts ». Un compraihidahc étre trouvé au cas par cas, pour
chaque type d'essais de tracages (expérimentagomalobratoire sur colonne, dans des
modeles physiques, sur site, etc.) et en foncties résultats escomptés (détermination des
profils de dépbt, des courbes de passage) entgriddiés intrinséques du traceur, et les codts
de synthese et d’analyse.

A partir des syntheses et des caractérisationsteffes, plusieurs perspectives peuvent
étre proposées L’amélioration des protocoles dehsege pourrait permettre un meilleur
rendement d’inclusion du marqueur et une amélionadies limites de détection dans le sable

et dans I'eau. L'utilisation d’autres marqueurs tpgussi étre envisagée a condition de mettre
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au point des protocoles de syntheses qui garantissemobilisation du marqueur au sein de
la particule.

Nous avons montré la possibilité de synthétiserrdewparticules fonctionnalisées, ce
qui permet de modifier les propriétés de surface menotraceurs. Comme perspective, on
pourrait élargir la gamme d’agents de couplagensildNotamment ['utilisation d’'une amine
quaternaire peut conférer un potentiel zéta poaitiles particules de silice méme a pH
basique.

Dans les expériences de transport en colonnes bigataire, nous avons utilisé des
particules fluorescentes synthétisées selon laodétde Stober pour étudier l'influence de la
taille et de la concentration sur le dépét. Powe expérience ou I'on s’attendait a ce que peu
de particules se déposent sur la matrice solidguc@écessite d’avoir une bonne limite de
détection dans le sable, nous avons utilisé leetra marqués a I'argent stable qui sont les
meilleurs candidats dans cette catégorie. Lorsturedvait besoin de mesurer le profil de
dépbt des particules sans détruire la colonne posuite décrocher les particules initialement
déposées, nous avons utilisé les particules mascuéargent radioactif. Enfin, pour étudier
le transport d’'un mélange de deux types de paecalvec des propriétés différentes, nous

avons utilisé des couples de particules marquéss des fluorophores différents.
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Chapitre 3.1 Introduction

Cette partie est consacrée a I'étude expérimedialgansport et du dép6t de colloides
dans des colonnes de sable d’Hostun. Les collaititsés sont les nanotraceurs dont la
synthése et la caractérisation ont été détaillées th partie précédente. Les conditions des
expériences sont essentiellement défavorables @bt ééectrostatique, mais quelques essais
ont été menés en conditions favorables. Le milieteyx retenu est simple mais naturel. Il
s’agit d’'un sable dont les grains ne sont ni lissesphériques et ni uniformes en taille. Il a
été saturé en eau préalablement aux expériencasanigfert. Les vitesses d’écoulement
choisies correspondent a des valeurs hautes dsse#tenaturelles d’écoulement dans les
aquiféres.

Une attention particuliere a été consacrée a lacténsation de I'écoulement de I'eau
dans le sable saturé a l'aide de traceurs de I'dgwes l'injection d’'une suspension de
colloides a I'entrée des colonnes, les effluentsatie sont systématiquement analysés pour
déterminer la concentration en colloides percoflams la colonne. De plus, un protocole de
mesure des profils de dépodt des colloides reteauagbn irréversible dans les colonnes est
développé. Des pistes d’observation de colloideEnus a I'échelle du pore sont également
envisagées.

Les objectifs de cette partie sont d’abord de i@rif'utilisation des nanotraceurs
synthétisés préalablement dans des expériencesineslp puis d’étudier l'influence de
différents parametres sur le transport et le ddpatolloides en milieu poreux :

» lataille et la concentration en colloides (Chap8r3 page 100),
» la distribution de taille de particules (Chapittd page 117),

» la variation de la force ionique de I'électroly@h@pitre 3.5 page 124).
Chapitre 3.2 Le Milieu poreux et le systeme expérim  ental

3.2.1 Le sable d’Hostun
Le milieu poreux utilisé dans notre étude est lelesa’Hostun de qualité HN34 fourni

par la société SIKA du groupe Sifrako. La fichentr@que du sable est donnée en annexe A4

page 224.
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Partie 3 Etude expérimentale du transport et détdd colloides en milieu poreux

3.2.1.1 Propriétés du sable d’'Hostun

Le sable d'Hostun est composé a plus de 98% dees{Tableau 14), les autres
constituants étant des oxydes métalliques. Le fesenr indiqgue également une perte au feu

maximale a 1000°C de 0.15% que I'on suppose casreBp a de la matiére organique.

Tableau 14 : Composition chimigue du sable d’Hogtlonnées du fournisseur).

SiO, > 98 %

FeO; | <0.15%
Al;O3 <1.0%
K-0 <0.7%
CaO <0.1%

Des analyses chimiques ED&nérgy dispersive spectrométigouplées a de I'imagerie
en microscopie a balayage (MEB Phillips XL30) oetmis de voir des traces d’inclusions

métalliques non indiquées par le fournisseur compareexemple du zirconium (Figure 41).

o 1 2 & 4 5] B T g 9 10 11

Soum Image électronius 1

-a- -b-

Figure 41 : Analyses élémentaires par EDS en ntope électronique a balayage de
la surface d’'un grain de sable d’Hostun.

Pour caractériser la surface des grains de sabis, @n avons mesuré le potentiel zéta.
Pour cela, 7 g de sable et 30 mL d’eau désionisBé¢, Millipore Bedford, MA, <18.0 M)
ont été mélangés dans un flacon puis vigoureuseaugtds pendant 3 heures. La suspension
est ensuite laissée a décanter pendant 6 jouespetténtiel zéta des colloides en suspension
dans le surnageant est mesuré avec un zetametme{NaMalvern Instruments). Le pH de la
solution en équilibre avec le sable est de 8.5patentiel zéta est mesuré a différents pH en
commencant par la valeur a I'équilibre (8.5) etadlant vers les pH acides en ajoutant de
petits volumes de HCl a 0.1M par un titreur autoqueg (Autotitrator mpt-2, Malvern

Instruments). Avec cette méthode, seul le potersiieh des particules fines du sable est
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mesuré. Leur distribution de taille a été mesurd@ellS (voir paragraphe 2.3.1.1, page 56)
pour différentes valeurs du pH en méme temps qupotentiel zéta. Les distributions
obtenues sont représentées sur la Figure 42. Aagldle les particules mesurent entre 50 nm
et 1 um. Lorsque l'on se rapproche du point isdetgee (pH = 3.5), les particules
s’agglomerent. La taille des agrégats varie enee02 um.
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Figure 42 : Valeurs du potentiel zéta des partgtilees du sable d’'Hostun avec le pH
et des distributions de taille des grains mesurés.

3.2.1.2 Géométrie des grains

La forme des grains a été observée a la loupe bimioe (Leica MZ12) et au MEB

(Phillips, XL30) (Figure 43). Les grains apparargseanguleux et les surfaces, rugueuses.

& AccV SpotMagn Det WD |——————] 500um
F150Kk/ 40 180x  SE 97 EVITORGE echd

H

L W T

Figure 43 : Images du sable d’Hostun —a- a la Idupeculaire et —b- au MEB.
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La granulométrie du sable d’Hostun dans son ensensblété mesurée par un
granulometre laser (Master Sizer 2000, Malvernrimsents). Ici la granulométrie est
volumique etx % du volume de I'échantillon ont un diamétre plesit quedy. Le diamétre
médian (5g) est égal a 220 um et le coefficient d’uniformidé défini comme le rapport
dso/dip est 1.7. Un sol dont le coefficient d’uniformitst énférieur a 2 est dit uniforme, sinon
il est varié (Musy et Soutter, 1993).

100% A RS S ad
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80%
O *
£ 60% - R
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0% PPN .4 ; —
10 100 1000
dc (um)

Figure 44 : Granulométrie cumulée du sable d’Hastun

3.2.1.3 Distribution de la taille des pores

Une attention particuliere a été dédiée a la cériaettion de la taille des pores du milieu
poreux constitué de grains de sable d’Hostun. Thathodes différentes ont été utilisées pour
mesurer la distribution de taille de pores (DTR) porosimétrie mercure (MIP), la désorption
d’azote (BJH pour Barret, Joyner, Halenda) et 'gsead’'images MEB.

Pour la porosimétrie mercure, un échantillon ddesdle 1.49 g est introduit dans un
porte échantillon adapté aux poudres (Micromerifegopore IV 9500). Une pression en
mercure croissante est imposée a I'échantillonsdpoe cette pression augmente, le volume de
mercure qui pénétre dans les pores du milieu poegmente. Ce volume est mesuré a
chaque pas de pression correspondante. La pressiomercure est associée a la taille des
pores qui sont remplis (les pores les plus gros nplis en premier) par la loi de Laplace
selon le modele du pore cylindrique. Pour une dietson plus détaillée de la méthode MIP
on se reportera aux ouvrages de références (D20@YY,; Xu et al., 1997a, b). Les valeurs
utilisées pour appliquer la loi de Laplace sont88.4 ni* pour la tension de surface du
mercure et 130° pour I'angle de contact sol/mercuee porosité globale de I'échantillon

déterminée par cette méthode est 0.498.
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La mesure de la surface spécifigue par la méthold Btandard ainsi que la
détermination de la distribution de taille de p@reesopores) par sorption/désorption d’azote
(modéle BJH) ont été realisées dans un appareiodtieritics ASAP 2020 apres dégazage de
I’échantillon du sable a 200°C pendant 2h. Le tedgwsnise a I'équilibre pour chaque valeur
de pression est de 10 secondes. La masse de [ti#icimaimtroduit est 0.4815 g.

La troisieme méthode est fondée sur l'analyse djesa MEB du milieu poreux
consolidé. Une colonne de sable a été consolidée @ la résine époxy durcissable (resin SS
Mecaprex, Presi). Pour cela, un flacon de 5 cmiameétre interne, dont le fond a été coupé et
remplacé par un grillage de 1 mm de maille et wngllé de nylon, est rempli avec 30 g de
sable. Le flacon est bouché de telle sorte queuié d’'une seringue puisse atteindre
I'intérieur du flacon (Figure 45). Le flacon perest posé sur un cristallisoir rempli de styrene
(CAS 100-42-5). Le sable est imprégné de styrénagration avec la seringue (Figure 45 —
a). Le styréne étant soluble dans la résine, pettimiére phase d’imprégnation sert a saturer
le sable par du styréne pour éviter les bullesrdas de la saturation avec la résine. La
deuxieme phase a lieu 24 heures plus tard et ¢ersisaturer le milieu poreux avec de la
résine en utilisant le méme dispositif expérimermhlen remplissant le cristallisoir d’'un
mélange de la résine et du catalyseur de la réadBodurcissage en exces (27.2 g de résine
SS Mecaprex, Presi + 28.7 g de styréne + 30.1pgdexyde de methylethyl cétone).

Aspiration a la
seringue

Aspiration a la
seringue

Bouchon percé avec
joint d’étanchéité

Bouchon percé avec
joint d’étanchéité

Sable
Styrene
Grillage 1 mm + Feuille de nylon

Sable saturé en styréne
Styréne + résine + durcisseur
Grillage 1 mm + Feuille de nylon

-a- -b-

Figure 45 : Schémas de la réalisation des colodaeesble consolidées, -a- phase de
saturation en styréne et —b-phase de saturatio@sare.

La colonne ainsi consolidée est sciée avec uneasiiipour obtenir des parallélépipédes
de dimensions 5 mm x 5mm x 2mm. Les échantilloms sonsuite polis pour étre observés en
MEB en mode électrons retrodiffusés (BSE), ce gumet de voir le contraste entre la phase

organique constituant la résine et la phase mieéahstituant les grains de quartz. Douze
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images avec des grossissements variant entreZfletont été analysées. L’histogramme des
niveaux de gris est bimodal, on distingue donc dgoxipes de pixels :

» les pixels gris foncé (la résine), valeur de pfadble,

» les pixels gris clair (les grains de quartz), valdel pixel proche de 255.

L'abscisse du minimum de I'histogramme est la valgeuil pour distinguer les deux
phases. Cette valeur seuil est retenue pour bamdds images, les grains deviennent blancs
(valeur du pixel 255) et les pores remplis de ®slaviennent noirs (valeur du pixel 0). Un
algorithme de lissage « érosion-dilatation » autilésé pour « nettoyer » les images (Matlab
2008b voir 'annexe A5.1 page 225). On peut aloesumer la porosité de I'échantillon
(nombre de pixels noirs divisé par le nombre takalpixel). Le Tableau 15 présente les
porosités calculées sur deux échantillons. Poupllesfaibles grossissements, la porosité des
deux échantillons est proche (0.45 et 0.44). Lazsgue le grossissement augmente, la valeur
mesurée de la porosité est plus dispersée : dliegqussi bien augmenter (échantillon 1) que
diminuer (échantillon 2).

et WD Exp f—
SE108 1 ph

[— )
achaud Ech. 1A

-a- -b- -C-

Figure 46 : Exemple d'images MEB du milieu poreoxsolidé —a- image brute —b-
image binarisée —c- image « nettoyée ».

Tableau 15 : Valeurs seuils et porosités mesurgediféerentes images MEB

Echantillon | Grossissemen{ Valeur seuil | Porosité
1 25X 131 0.45
1 35X 131 0.50
1 80X 131 0.49
1 250X 131 0.52
2 80X 131 0.44
2 120X 131 0.41
2 200X 131 0.43
2 350X 131 0.42
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Chapitre 3.2 Le Milieu poreux et le systeme expérital

Sur chaque image, la DTP est mesurée en utilisamtnuéthode inspirée de Ziel et al.
(2008). Pour cela, deux séries perpendiculairedigies virtuelles paralleles entre elles
distantes de 1 pixel sont superposées aux imagsslighes sont coupées par les grains de
quartz (pixels blancs) en plusieurs segments delgiroirs. La distribution de tailles des
segments de pixels noirs est considérée comme RIDY. Le logiciel libre Scilab4.0 a été
utilisé pour coder 'algorithme donné en annexenéxe A5.2 page 225).

La Figure 47 présente les distributions de taillesumées en porosimétrie mercure, par
desorption d’azote (modele DJH) et par analyse atjes MEB. Pour se rendre compte de
I'influence des algorithmes de nettoyage erosioilatation, nous montrons également la
distribution de taille pour une image non nettogigeage brutte).

0.016 : ; 0.16
—mage MEB nettoyée
0.014 + image MEB brutte
o ——BJH _ -
.% 0012 - —o— porosimetrie mercure o
—_ mE
9 | 0.003 3
o 0.01 L 00025 o o
8 0.008 - ooz § 2
g | 0.0015 % <
8 0.006 - L0001 g g
© L @
= | F 0.0005 g
S 0004 e o 3 3
>
0.002 4 ° diamétre d%%sore (um) o
o [
0.001 0.01 0.1 1 10 100

diametre de pore (uUm)

Figure 47 : Distribution de taille de pore du satildostun mesurées par porosimétrie
mercure et isotherme de sorption d’azote (modeke) Bdxe des ordonnées de droite) et par
analyse d'images MEB (axe des ordonnées de gaunekte)ée (en noir) et brutte (en gris).

La DTP MIP est bimodale avec un petit pic pour geses de diamétres 10 nm et
représentant 0.0025 émgy* et un pic principal pour les pores de diamétre ¢6n associé a
un volume de pore de 0.14 Egi*. La présence du petit pic peut étre expliquéeppasieurs
raisons. Soit il s’agit effectivement d’espaceseigtanulaires soit il s’agit d'artefact de
mesure ou d’interprétation de la mesure due a liegn du modele des pores cylindriques
paralleles. Particulierement si un pore présente constriction ou un étranglement, la

pression en mercure a appliquer pour pénétrer danmre correspond au diamétre le plus
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petit du pore et le volume de pore situé en avdhadsonstriction va étre associé a un pore

plus petit que la réalité. Le pic peut aussi éssoaié aux irregularités des surfaces des grains.
Enfin pour pénétrer un pore de diametre 10 nnmaut Line pression de mercure entre 100 et
200 MPa. A cette pression, les grains présents légnarte échantillon peuvent étre remaniés

et ainsi modifier la structure de I'espace porah@me distordus (Lawrence, 1977).

L’isotherme de désorption d'azote confirme le faite le pic mesuré en porométrie
mercure a 10 nm est un artefact de mesure a efottés pressions de mercure. La mesure
en sorption/désorption d’azote fournit des volumespores tres faibles dans la classe de taille
explorée (14 — 200 nm). La surface BET de I'échiantiest 0.53 mg™.

La distribution de taille de pore obtenue avecdlgse d'images MEB est plus étalée
mais est bien centrée sur 60 pum, ce qui corrobeserésultats obtenus en porosimétrie
mercure. Un des principaux avantages du traiterdémiages MEB et qu'on ne suppose
aucune géomeétrie a priori pour les pores, alors’qmierprétation des résultats d’intrusion de
mercure et d’isothermes de sorption nécessite utelaade géométrie de pores. L'analyse
d'image ne permet cependant pas de mesurer dies tdd pores aussi petites qu’en MIP ou
en sorption/désorption d’azote et est limitée parqualité des images MEB. Il y a un
compromis a trouver entre avoir suffisamment degp@ur une image (un grossissement pas
trop important) pour avoir une représentativitéfisahte et avoir un bon grossissement pour

voir méme les petits pores.

3.2.2 Colonne de sable d’'Hostun

3.2.2.1 Principe et définition

Le principe de dynamique des systémes en colormésbdratoire consiste en l'injection
de colloides, selon une fonction d’entrée conn@e gxemple un créneau), dans la colonne
constituée du milieu poreux et I'analyse de la famcde sortie ou courbe de percée (Figure
48).

92



Chapitre 3.2 Le Milieu poreux et le systeme expérital

Courbe de percée en sortie de
colonne

concentration

D o

Créneau d'entrée

concentration

temps

Figure 48: Schéma des essais en colonnes de laiverat

On définit :

e Le volume total de la colonn¥; est le volume du cylindre rempli de milieu poreux.
Le diameétre interne des colonnes est 2.6 cm, ltehalu de sable varie entre 14.2 cm
+/- 0.1cm et 16.8 cm +/- 0.1cm.

e La masse volumique du milieu poreyx, est calculée avec I'équation [20]

LY

Yo v,

[20]

oums (kg) est la masse de sable introduit dans la ogon
e La porosité de la colonne est le volume relatif de vide dans le milieu poreec,
elle est calculée avec I'équation [21]. Le volunee gbreV, est le volume de vide

dans le milieu poreux sec. En pratique on le caleupartir de la porosi¥é, = n Vr,

n=1-24 [21]
Ps

ol o [M L] est la masse volumique du solide constituantileemporeux. Pour le sable
d’Hostunos= 2.65 kg 1t (données du fournisseur).

e Le volume d'eau dans la colonne est nMg, Expérimentalement, on peéese la

colonne avant et aprés saturation en eau et laréifte donne la masse puis le
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volume d’eau dans la colonne. Lorsque la colonhem#®&rement saturée, c'est-a-dire
que I'eau occupe tout I'espace poral, le volumed'est égal au volume de pMge

e Lateneur en ead, est le volume d’eau dans la colonne divisé paolame total de
la colonne. Lorsque la colonne est parfaitementréaf la teneur en eau est égale a la

porosité sinon, on définit le degré de saturaBoselon I'équation [23].

V
9: eau
v 2]
6
=— 23
= 23]

e Le volume d'eau mobile/, est le volume d'eau mis en mouvement lorsqu’une
différence de pression est imposée entre la setrtientrée de la colonne. Il se peut
que la colonne contienne des zones d'eau immobile ng participe pas a
I'écoulement. On définit alors la teneur en eawegiatiqueé, qui est le volume
d’eau mobile divisé par le volume total du milieargux. Expérimentalement la
teneur en eau cinématique est déterminée aveaceurde 'eauVp= &in. V1

. Les vitesses de poreqL T™] et de Darcyq [L T™] ont été définies dans le Chapitre
1.3 page 15.

e Le temps de séjour Est le temps de parcours moyen d’une moléculegésdans
la colonne. Si la vitesse de pore du solutévelst longueur de la colonne dstlors,

le temps de séjour d’'un soluté non réactiflest L/v.

3.2.2.2 La méthode des moments

La courbe de percée ou courbe d’élution est laésgmitation de la concentration en
colloides a la sortie de la colonne en fonctiontelups. L'analyse de ces courbes permet
I'identification des phénoménes impliqués dansréngport des colloides dans la matrice
poreuse et une estimation des parametres qui rendempte de ces phénomeénes. La courbe
de percée d'un traceur de l'eau qui ne réagit pasc de sol permet de déterminer
théoriquement les caractéristiques hydrodynamiqlee¢a colonne. Les courbes de percée
d’un soluté réactif renseignent sur les interadiphysico-chimiques.

La courbe de percée expérimentale est analysédiadges moments temporels d’ordre
N, MY (Gaudet et Vauclin, 2005).

MY = j:tN cdt [24]
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Le moment d’ordre 0 de la fonction d’entrée espprtionnel a la masse injectée, pour le

cas d’une fonction d’entrée en forme de créneatodeentratiorCy et de duréeét , il est égal
a M°(entrég :J': cdt=C,.&. Il permet de calculer le bilan de masBMgweun) relatif au

soluté a partir de la courbe de percée.

M ° (sorti€)
BM effluent — N YN [25]
M " (entrég
Le temps de séjour du soluté est obtenu a partinament réduit d’ordre 1 :
Ts= E(sortie) - E(entrég [26]
. M*
ou E="5 [27]

Le rapport des temps de séjour du soluté et da (ééterminé avec un traceur de I'eau)
permet de calculer le facteur retard de I'espeggante (ici des colloides).

R= T(solutd

Te(eau) [28]

3.2.3 Montage expérimental
Les protocoles expérimentaux décrits dans ce paphgr concernent le cas général.

Lorsque des modifications ont été apportées, e@snt explicitées dans le paragraphe
matériel et méthode de chaque chapitre.

Les colonnes de laboratoire sont des colonnes denetographie (Pharmacia Biotech)
de diamétre interne 2.6 cm dont les embouts sostajles. Le remplissage du sable dans les
colonnes se fait avec un tube a I'extrémité dugeelx grilles a mailles de 2 mm distantes de
3 cm et décalées de 45° sont ajoutées. Un écastazirest maintenu entre la base du tube et
le sommet du sable de fagcon a garantir un rempkss@mogéene sur toute la hauteur et la
section de la colonne. Les colonnes sont ensuiteéss par le bas au protoxyde d’azote (2
bars) puis & I'eau déionisée & 2°dmit pendant 48 heures avec une pompe a piston, bnché
a I'entrée de la colonne. A la sortie de la colgnmee sonde pH (Metler Toledo, MP225), un
conductimétre (conductivity Monitor, Pharmacia Bidt) et une cellule de mesure de
fluorescence sont connectés en série (Figure 49)létail du fonctionnement de la cellule de
mesure de fluorescence est donné en annexe A@@age
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Lors de la phase de saturation en eau, le pH, maumidivité et la fluorescence sont

mesurées en sortie (Figure 50). Les colloideslgardscent et les ions naturellement présents

dans le sable sont lessivés lors de cette satardie valeur du pH se stabilise a pH 8.5,

valeur & I'équilibre avec le sable d’Hostun et adaductivité électrique, & 20 pS ¢m

— B

Conductimeétre

—— 1

pH-meétre

aYéntes’

Source de
lumiére

— spectro
C————1
——————
1 |
Acquisition de
fluorescence
1

L.
R

Collecteur de

| .

Cellule

Cellule pH  conductimétre

fractions
Pompe
| — @ O
I—I—L
=== =¥ I.%]
[ | I
10 cm3 ht 20 mL
Electrolyte

Colonne de
sable

Colloides en
solution

Figure 49: Schéma général du dispositif expérimietgdransfert de colloides dans
des colonnes de sable d’Hostun.

Pour les particules radioactives, le montage diffaotamment par la présence de

dispositifs de mesure gammameétrique. En sortieallenoe, un compteur (Flo-one Packard
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500TR série) permet I'analyse de l'activifedquy) volumique des effluents en ligne. De plus
la colonne est placée dans un banc de mesures gguairparmet I'acquisition de l'activité

des colloides transportés dans la colonne. ll@s$tdué d’'un détecteur Nal(Tl) fixe encastré
dans un collimateur de plomb. La colonne est moeil@eut étre déplacée verticalement

devant le détecteur qui enregistre alors I'actiletéong de la colonne a une date t.

80000
70000 H
60000 -
50000 H
40000 -
30000 H
20000 H
10000 -

signal fluo

VIVo
0.8

0.7 -
0.6 1
0.5 1
0.4 1
0.3
0.2 1
0.1 1

conductivité (mS/cm)

VIVo

8.8
8.6 -
8.4 -
8.2

pH

7.8
7.6
7.4 1
7.2 1

VIVo

Figure 50: Evolution de -a- la fluorescence, legleeurs d’onde d’émission et
d’excitation correspondent a la fluorescéine, abednductivité électrique et -c- du pH mesuré
en sortie de colonne pendant la phase de satuetieau. L'axe des abscisses représente le
nombre de volumes de pore écoulés dans la coldforegine de I'axe correspond au
moment ou la premiere goutte d’eau sort de la c@on
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Avant l'injection des colloides, une expérienceti@dmsport est réalisée avec un traceur
inerte ou traceur de I'eau pour déterminer la temgueau cinématiqué,, et la dispersivité
de la colonne. Les différents traceurs de I'eatégesont un traceur ionique, le bromure sous
forme KBr (1 g [*) détecté par conductivité, un traceur fluoresckenfluorescéine libre ou
uranine (0.1 mg ), mesurée par fluorescendexE 492 nm etiem = 515 nm) et un traceur
radioactif, I'eau tritiée, détectée par comptfige

L’injection du traceur de l'eau commence lorsque pel, la conductivité et la
fluorescence mesurés en sortie de colonne n’évbjulas. L’injection se fait a I'aide d’'une
boucle d'injection calibrée de 20 &ra un débit constant imposé par la pompe de Tohém
La fonction d’injection théorique est donc un cr@meCependant, une expérience de tracage
faite en court-circuitant la colonne et en injettadm bromure de potassium & 1 g'tenl'aide
de la boucle d’injection a permis de caractérigécigément la fonction d’entrée (Figure 51).
On obtient un créneau Iégérement décalé (d'un wlkonrespondant a celui du court-circuit)
et déformé (correspondant a la dispersion hydradyeae dans le court-circuit).

L'injection des colloides se fait avec la bouclinjgiction de 20 crhdepuis le bas de la
colonne vers le haut avec une concentration diitjecC, a débit constant 10 cinh™.
L’injection des colloides est suivie par linjeatiod’au moins deux volumes de pores
d’électrolyte sans colloides jusqu’a ce que la eotration mesurée en sortie de colonne soit

négligeable.

1.2

0.8 ~

C/Co
o
o

0.4

0.2 ~

0 T T T T T
0 0.5 1 1.5 2 25 3
Temps (h)

Figure 51: Fonction d’injection réelle dans la coie.

Le bilan de masse de I'expérience de trans@BM.fuen) €St calculé avec I'équation [25],

si sa valeur est inférieure a 1, cela signifie dag colloides sont déposés dans la colonne de
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facon irréversible. Dans ce cas, la distributiontivale des colloides retenus dans le sable
peut étre mesurée. Un protocole de démoulage @écteupage en tranche de la colonne puis
d’extraction des colloides (non radioactifs) a @ti§ au point. La colonne est retournée et
vidée partiellement par la sortie de 20 % de sdome de pore. La colonne est ensuite mise
au congélateur a -18°C pendant 4 heures. Ellerestite sortie du congélateur et trempée
dans I'eau a 60°C pendant 2 minutes pour la dédengar les bords. Enfin la colonne est
démoulée par gravité. Les colonnes de sable est atupé en tranches de 1 cm. Chaque
tranche de 1 cm est placée dans un flacon et 30dd&DI sont ajoutés (Figure 52). Les
flacons sont ensuite vigoureusement agités pertlaptres (3D-Turbula WAB) pour libérer
les colloides retenus dans le sable. Les flacons smwtis du turbula et le sable est laissé a
décanter pendant 10 secondes puis, un aliquot@réktvé dans le surnageant pour des
analyses supplémentaires (spectrométrie de mas$learascence). Enfin, les flacons sont
placés dans une étuve a 90°C pendant 24 heuresypaporer toute I'eau. Le volume d’eau
ajouté et le volume de sable de chaque tranchersestirés par pesées (pesées des flacons

vides, des flacons pleins de sable et d’eau ellaesns pleins de sable a la sortie du four).

Figure 52: Photos de découpage de la colonne. loame est sortie du congélateur
(image du haut), démoulée (image du milieu) puigée en tranches de 1 cm (images du
bas).
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Comme cela a été évoqué dans le Chapitre 2.3 fade Sable présente un certain bruit
de fond et cela est d’autant plus marqué pourdarélscence. Le signal de fluorescence du
sable est donc soustrait du signal mesuré poutuehtagnche de la colonne. La masse relative

de colloides déposés dans la colomid,ape st alors calculée selon I'équation [29].

L
p[ zt,)dz

sable — [29]
M °(entrégq

BM

ou s(z, t)est la concentration de colloides retenus darsalide exprimée en masse de
colloides par masse de sablé etst la longueur de la colonne.

En théorie, la somme d&Mgape €t deBMesiientdevrait étre égale a 1. En réalité, ce n'est
pas vérifié pour les colloides fluorescents mala Eest pour les colloides marqués a I'argent
stable, ce qui valide notre protocole expérimedtaktraction des particules du sable. Pour la
mesure de fluorescence, la présence de particiles fle sable lors de la mesure au
spectrofluorimétre peut causer de I'absorption idna, induisant ainsi une sous-estimation
de la valeur de la concentration en colloides regtetans le sable.

Pour les particules marquées a l'argent radioadéf, protocole de mesure des
distributions spatiales de colloides retenus derfagéversible dans la colonne est différent
et non destructif. En effet le banc gamma permendsurer en ligne et pendant I'expérience
de transport la concentration de colloides présgems la colonne (sur le sable et dans 'eau

du volume de pore).

Chapitre 3.3 Influence de la taille et de la concen tration des

colloides sur le dép6t en milieu poreux

3.3.1 Matériel et méthodes
Pour cette série d’expériences de transport erempioreux, nous avons fait varier le

type de traceur, sa taille et son marqueur ainsilgwoncentration d’injection que nous avons
identifiée comme un parameétre assez peu étudié dmnBttérature. Les conditions
expérimentales ont été choisies défavorables adtdé@pctrostatique en utilisant comme
électrolyte, de 'EDI. Le Tableau 16 résume les ditons expérimentales utilisées. La
majorité des colonnes de sable ont été saturépsotaxyde d’'azote avant saturation a I'eau,
ce qui augmente le taux de saturatgrPour la plupart des colonnes, une expérience @avec

traceur de I'’eau qui ne réagit pas avec la mapareuse est effectuée. En plus de déterminer
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les valeurs de la dispersivité et de la teneuran @nématique, ceci permet de vérifier la
reproductibilité du remplissage des colonnes. Botnacage a I'eau tritiée, le créneau injecté
dans la colonne, est beaucoup plus court, se relpgnd d'une distribution de Dirac.

Nous rappelons ici que seules les particules masjgént détectées. Or les colloides
marqués a l'argent sont significativement plus ggog les colloides non marquées (voir
paragraphe 2.3.2.7 page 73). La différence detaiitre particules marquées et non marquées
a l'argent peut étre observée seulement en analyssinmages MET, or toutes les autres
particules ont été mesurées en DLS, ce qui liméepkrtinence des comparaisons
interparticules. Dans les Tableau 16 et Tableadeldiametre des particulés indiqué est le
diametre des particules mesuré en DLS au momenexjEsiences, sauf pour les particules
v30 pour lesquelles le diametre n'a pas été mestgétement mais est supposé identique aux
particules marquées a l'argent stable (méme prtgab® synthése) et pour l¢$00 dont le
diamétre a été mesuré au MET (le diamétre indigti€adui des particules contenant un cceur
d’argent, car ce sont celles qui sont détectéeorie de colonne).
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Tableau 16 : Résumé des conditions expérimentala@sles essais de migration des colloides en celdersable en conditions
défavorables au dépot électrostatique. Les lignagis correspondent a des dupliquas d’expériefed% : eau tritiée, un atome d’hydrogéne
est remplacé par un atome de tritium T, Q débitisépdans la colonne).

\"2J

Colloides Colonne Saturation Traceur eau Transfert de colloide
nom d, Co L Od n 6 S N2.O type Q Q
nm | mgeni® | cm | gen? - - - e ht e ht
v30 30 14.2| 1.39 0.48 | 0.42 88% non HTO 10 10.0
v100 90 7.65 14.2 1.39 0.48 | 0.42 88% non HTO 10 10.0
F110 | 110 3.70 16.8 1.29 0.51| 0.42 82% non 9.1
F110 | 110 3.27 15.7] 1.35 0.49| 0.42 86% non 9.9
F110 | 110 1.64 16.8 1.29 0.51| 0.42 82% non 10.2
F110 | 110 | 0.327 16 1.43 0.46f 0.38 83% non KBr 83.5 12.4
F110 | 110 | 0.033 13 1.34 0.49 0.39 80% non 9.9
Agl70 | 170 0.97 15 1.36 0.49 041 84% oui 10.0
R260 | 260 | 0.662 | 14.2 1.38 0.49 | 0.48 98% oui KBr 9.97 10.2
R260 | 260 | 0.132 | 15.4 1.39 0.51| 0.47 92% oui KBr 9.98 9.7
R260 | 260 | 0.066 14 1.40 052 0.49 94% oui KBr 9.88 9.9
R260 | 260 0.066 14.8§ 1.47 0.45| 0.44 99% oui KBr 10.1 10.2
R260 | 260 | 0.033 | 19.5 1.33 0.48 | 0.47 98% oui KBr 9.95 9.9
F450 | 450 4.10 145 1.36 0.49 | 0.43 88% oui KBr 9.93 9.7
F450 | 450 2.18 14 1.36 0.48 051 106% oui KBr 9.96 10.0
F450 | 450 2.18 13.6/ 1.38 0.48 | 0.5( 102% non
F450 | 450 0.44 146/ 1.38 0.48| 0.4 83% ouil uraning 10.1 9.8
F450 | 450 0.22 15 1.40 0.48 0.48 100% oui | uranine 9.96 9.8
F450 | 450 0.11 147/ 1.36 0.50 | 0.45 90% non | uraning 49.0 9.9
F660 | 660 1.07 16.2 1.4 0.47 | 0.48 102% non | uraning 9.85 10.0
F660 | 660 0.54 15.1] 1.47 0.45| 0.45 100% oui uranine 40.0 9.9
F660 | 660 0.21 14.2 1.01 0.47 oui | uranine 9.89 9.9




3.3.2 Résultats
Le Tableau 17 présente les résultats expérimentdasxexpériences de transport des

colloides en colonne et la Figure 53 montre leshmaide percée obtenues. Pour les deux
expériences dupliquées, le bilan de masse differe26 (F450) et 6% (R260).

Tableau 17: Résultats expérimentaux des expériarceslonne (ND : non

disponible). Les lignes en gris correspondent addediquas d’expériences.

nom dp C0 Vo R BMeferuent BMsable BI\/ltotal
nm | mgcm® cm’ - - - -
v30 30 31.9 2.23 1.00 0.10 1.10
v100 90 7.65 31.9 0.97 1.01 0.03 1.04
F110 | 110 3.70 334 0.97 1.00 - 1.00
F110 | 110 3.27 31.5 1.10 1.00 - 1.00
F110 | 110 1.64 334 1.00 1.00 - 1.00
F110 | 110 | 0.327 37.4 0.98 0.97 ND
F110 | 110 | 0.033 32.5 0.99 1.00 - 1.00
Agl70 | 170 0.97 33.5 1.12 0.84 0.17 1.01
R260 | 260 | 0.662 32.4 0.97 1.00 - 1.00
R260 | 260 | 0.132 42.5 0.96 0.78 ND
R260 | 260 | 0.066 38.5 0.97 0.68 ND
R260 | 260 0.066 27.5 0.99 0.73 ND
R260 | 260 | 0.033 51.2 1.03 0.93 ND
F450 | 450 4.10 33.4 1.14 0.75 0.21 0.96
F450 | 450 2.18 38.1 1.12 0.62 0.14 0.76
R450 | 450 2.18 30.3 1.10 0.63 ND
F450 | 450 0.44 38.6 1.12 0.58 0.19 0.77
F450 | 450 0.22 41.3 0.97 0.78 0.14 0.92
F450 | 450 0.11 33.8 0.96 1.00 ND 1.00
F660 | 660 1.07 41.9 1.09 0.59 0.34 0.93
F660 | 660 0.54 53.7 0.93 0.28 0.39 0.67
F660 | 660 0.21 38.6 0.93 0.33 0.38 0.71

Aucune des courbes de percée des colloides ngsfisativement retardée (R 1 +
0.12) sauf les petites particules radioactiy88, ce qui est visible sur la courbe de percée.
Pour cette expérience, on a laissé s’écouler Iilnwe$ de pores depuis le début de I'injection
et non 3 comme pour les autres expériences et sgrabune trainée pendant les 12 volumes
de pores. Ce résultat est plutét surprenant caureucles autres particules de silice ne
présente de tels retards. Nous avons vu dans laegneghe 2.3.2.6 page 71 que les
nanotraceurs évoluent avec le temps. Particuliemgnies particules marquées a l'argent
libérent de I'argent sous forme ionique par diftusdans la couche de silice. Ce phénomeéne

est d’autant plus important que les particules spatites. Les particuleg30 sont
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probablement soumises a ce probleme. Il est domsilgle qu’au lieu de mesurer des
particules avec un cceur d’argent, on mesure dgelfdrradioactif libre. Il se peut aussi que
I'argent réagisse avec le sable d’Hostun avec umé&tiqgue d’adsorption réversible, ce qui

expliquerait le retard induit dans la courbe deger
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Figure 53: Courbes de percée adimensionnelles iexgétales pour les colloides —a-
radioactifs, -b- F110, -c- Ag100, -d- R260, -e- B4% —f- F660. La Iégende indique la
concentration d’injection sauf pour —a- ou elleidnet le type de particules. Pour les deux
expériences avec dupliquas, une seule des deuleast montrée. Pour plus de clarté,
seulement un point sur 5 est présenté pour laseafs des expériences menées avec les
particules radioactives.
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Pour les plus petits colloideg30,y100 et F110, le dépbt dans la colonne est négligeab
car le taux de restitution des colloides dans fé#gemits BMesuen) €St 1 quelle que soit la
concentration d’injection testée sur plus de deukes de grandeur. Pour les particules plus
grosses, on observe un dépot irréversiBMquent< 1) qui semble étre dépendant de la taille
et de la concentration des particules. En efféufa des courbes de percée pour une taille de
particules donnée varie selon la concentrationjetiion (Figure 53).

Pour certaines expériences, le profil de déposities colloides a été mesuré apres
I'élution d’au moins trois volumes de pores. Lanfier des profils de dép6t peut donner des
informations sur les mécanismes mis en jeux, @estquoi I'exploitation des seules courbes
de percée n'est pas suffisante (Bradford et alQ6BR La Figure 54 représente les
distributions verticales des colloides Agl70, R26B450, F660 pour différentes
concentrations d’injection. Pour les particules ®26s limites de détection dans le sable sont
les plus élevées (voir paragraphe 2.3.2.5 pagetti®)y a donc plus d’incertitude de mesure
pour ces particules. Pour les plus petites conagoms, les profils sont plutdét hyper-
exponentiels, avec un taux de dépodt qui diminueaus avec la distance parcourue dans la
colonne (z). En conditions défavorables au dépéttéistatique, cette forme de profil a déja
été observée dans la littérature et a été attribudtraining (Bradford et al., 2003; Bradford
et al.,, 2002; Shen et al., 2008y a des hétérogénéités dans l'attachement desubest
(Johnson et al., 2007; Li et Johnson, 2005; Tufesikpl., 2003). Lorsque la concentration
d’injection augmente, la forme des profils est glosnogéne le long de la colonne et donc les
colloides ne sont plus retenus préférentiellemedd gde I'injection, mais se déposent selon un

meécanisme plus uniforme en fonction de la distagaeourue.
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-16

Pour les particules radioactivg30 ety100, les profils de dépdt peuvent étre mesurés au
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Figure 54: Profils dimensionnels de rétention iem&ible des colloides -a- Ag100, -b-
R260, -c- F450 et —d- F660. La Iégende indiquetecentration d’injection.

cours du temps avec le banc gamma. Pendant I'exyéride transfert, on mesure non

seulement les colloides fixés sur la phase solidgigble s (Mg goi”)) mais aussi les
colloides mobiles dans la phase liquide (variablgng cnmi®)). La Figure 55 présente les

profils de la concentration totale en colloides qués a I'argent radioactif a différentes dates

a partir de I'injection pendant I'expérience densport. La concentration totale est calculée

avec I'équation 30.
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Figure 55: Profils des particules 4&0 et —b+y100 & différentes valeurs de \WM.a
variable présentée est la concentration totalelgspinase solide et dans la phase liquide)
normée par la concentration d’injection.

Sur ces profils, on observe pour les premiers gagethps qu’il y a plus de colloides
proche du point d’injection (z = 0 cm). L'injectiaontinue pendant 0.66 volume de pore puis
on observe que le front de concentration des ddkbavance dans la colonne et commence a
sortir un peu avant un volume de pore, ce qui cowiles courbes de percée observées. Les
valeurs mesurées dans les deux premiers centinsetnésnfluencées par un effet de bord de
la mesure gammamétrique. Pour les particyBss le retard observé sur la courbe de percée
se retrouve aussi sur les profils de concentratiadongue trainée de la courbe de percée est
visible ici car les profils sont toujours non nalgrés le passage de plus de 50 volumes de
pores. Pour les particuled 00, une mesure de profil a été effectuée aprégoBines de
pores et on observe que la concentration est revamibruit de fond.

107



Partie 3 Etude expérimentale du transport et détdd colloides en milieu poreux

3.3.3 Discussion

3.3.3.1 Type de dépot

Les mécanismes mis en jeux sont difficiles a idemtiindividuellement de facon
univoque dans un milieu naturel qui peut présedts hétérogénéités de structure et de
composition qui sont autant de sites potentieldé®t de colloides. Cependant, les résultats
obtenus permettent d’affirmer que sous une tailteggae qui se situe entre 110 et 170 nm, les
particules ne sont pas retenues de fagon irréversjbelle que soit la concentration étudiée.
A dessus de ce seuil de taille, les particules sgirhues et méme de plus en plus lorsque la
taille augmente. Ceci nous mene a faire I'hypottibge déepot géométrique de typeaining
ou wedging A ce stade de I'étude, il est encore difficile diterminer dans quels types de

sites les particules colloidales sont retenuesgeirréversible.
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Figure 56: Profils d’énergie d’interaction DLVO.

Nous avons calculé les profils d’énergie d'inte@ctDLVO (Figure 56) avec les
équations présentées dans le Chapitre 1.2 pageen atilisant les potentiels zétas pour
approcher les potentiels électriques de surfaceisNemarquons la présence d’une barriere
d’énergie dont la hauteur augmente avec la taidle particules. Ce résultat nous permet
d’exclure un phénoméne d’attachement électrostatidans le premier minimum car, s'il
avait lieu, il serait plus important pour les pediparticules que pour les grosses ce qui est en

désaccord avec nos résultats expérimentaux. Nauargeions qu’il existe un minimum
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d’énergie a 240 nm de la surface du collecteuuetlg profondeur de ce minimum augmente
avec la taille des particules. Ainsi le second munin d’énergie pourrait étre une cause

éventuelle de la rétention de colloides.

3.3.3.2 Dépbt dépendant de la concentration

Pour les particules R260, F450, F660 qui sont ssesnau dépot et pour lesquelles on a
testé plusieurs valeurs de concentration d’inj@ctan remarque que le taux de dépét dépend
de la concentration d’injection. Pour ces troisetyple colloides, lorsque la concentration
d’injection augmente, IBMeriueniccOmMmence par diminuer puis augmente de nouveaur@=ig
57).
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Figure 57: Bilan de masse expérimental en fonal®te taille et de la concentration
d’injection des colloides. Le poidg = 90 nm correspond a I'expérience avec les nacexra
v30 et le point, = 170 nm correspond a I'expérience avec les nacetrs Agl70.

Dans la premiére partie de la courbe, pour lesuvaldeCy les plus faibles, lorsque la
concentration augmente, le bilan de masse dimifuesi augmenter la concentration
d’injection augmente le dép6t de colloides. Desiltats expérimentaux similaires ont été
établis par Harmand et al (1996) avec des parscdie latex de taille similaires a nos
colloides de silice (entre 110 et 790 nm) dans ahles@so = 124 um). La gamme de
concentration étudiée est entre 0.01 et 0.10 mg asmrespondant & la premiére partie de
notre courbe. Dans une étude de Bradford et Betté?@206), la méme tendance a été
observée. En effet, le taux degainingaugmente lorsqu’on augmente la concentration @t ce

a faible concentration. Les auteurs ont trouvéslegsultats somewhat surprising car ils
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bY

s’attendaient au contraire a une augmentation moatidu bilan de masse avec la
concentration d’injection. En effet cette forme méssante de la courbe a été rarement mise
en évidence expérimentalement (voir le paragrapB&.2 page 34) et peu ou pas expliquée
physiguement a notre connaissance. On peut supppseriorsque la concentration en
colloides augmente, il y a une augmentation dedpgstion de colloides qui
» sont déviés des principaux chemins percolant ettseuvent dans des zones ou la
vitesse du fluide est plus faible voire nulle,
* se retrouvent sur les bords des pores ou la vitessde est plus faible car les
colloides se repoussent entre eux.

Ainsi on pourrait expliqguer pourquoi sous une dadgaconcentration critique (premiére
partie de la Figure 57), la proportion de colloideéposés dans des zones ou la vitesse du
fluide est faible ou nulle augmente lorsque le ftlex colloides augmente. Cette explication
qualitative est également envisagée dans la reegratford et Torkzaban (2008)fte rate
of filling the [straining locations] is theoreticlyl dependent on the concentration of the
colloids in suspension (e.g. higher colloid concatns fill straining sites more rapidly than
low concentrations)premiere partie de la Figure 5@F accessible straining sites become
filled, water and colloids may be diverted fromg@eegions and less colloid deposition will
occur’ (seconde partie de la Figure 57).

Au dela d’'une concentration critique, qui dépendadtille, il y a une augmentation du
BMetivent. Ce type de résultat a déja été observé précédem(iBeadford et Bettahar, 2006;
Bradford et al., 2009a; Foppen et al., 2007a; Fopgieal., 2005; Guine, 2006; Torkzaban et
al., 2008; Xu et al., 2006). On I'explique par waturation des sites de rétention. La capacité
de rétention de colloides d’un milieu poreux asiitée et lorsque tous les sites de déepbt sont
occupeés, les colloides ne sont plus retenus. Latig@anaximale de colloides dépos&gax
(mg g*) dépend de la taille des colloides, du milieu prret de la vitesse de pore.

Une analyse des distributions verticales de dépdtversible des colloides peut
également apporter des indications sur cette setnrdes sites et sur la valeur &g.x La
forme des profils de dép6t dépend de la conceatratiinjection et deux types de forme se
distinguent. Ceci est surtout visible pour les ipales F450 pour lesquelles les limites de
détection dans le sable sont les meilleures. Adaibncentration, avant la saturation des sites
de rétention, les particules sont préférentiellentgposées a proximité du point d’injection.
Cette forme de profil a été attribuée a un mécamidestraining (Bradford et al., 2006b), ce
qui ne fait pas consensus dans la littérature Gwhet al., 2010) en effet, cette forme peut
étre aussi attribuée a une hétérogénéité des graindes colloides (Li et al., 2004). Pour les

110



Chapitre 3.3 Influence de la taille et de la cotedion des colloides sur le dépbt en milieu
poreux

fortes concentrations, lorsque les sites de démdt saturés en colloides, le dépbt est plus
homogeéne le long de la colonne. Ceci suggere qusitless de dépbt potentiels sont répartis de

facon homogene dans la colonne et sont d’abordp@scau niveau de l'injection.

Les résultats expérimentaux d’une récente étud®rddford et al. (2009a) sont tres
proches des notres. Ces auteurs ont fait varieofeentration d’injection de particules de
latex de 1.1 um de diametre percolant dans du shOktawa. Les profils de dép6t obtenus
sont hyper-exponentiels a faibles concentrationgliet homogenes a fortes concentrations.
Les auteurs expliquent ce comportement par unegat@to des sites de rétention a forte
concentration.

Dans I'étude de Xu et al (2006), le taux de coksidetenus le long de la colonne est
assez constant et présente donc la méme forme api@rofils a forte concentration. En
revanche dans le travail de Bradford et al (20083, profils sont hyper-exponentiels
comparables aux nétres obetenus a faible concemir&our expliquer cette différence de
forme, Xu et al (2006) comparent les concentratidigection des deux études faites dans
des conditions comparables (sable d’Ottawa, faillece ionique, colloides de latex
fluorescents). Dans (Bradford et al., 2002), lescentrations d’injection sont 20 fois moins
importantes que dans (Xu et al., 2006) et la capacaximale de rétention du milieu poreux
n’est pas atteinte, ce qui expligue la forme hyggrenentielle des profils. Dans le travail de
Xu et al (2006), la capacité de rétentigpy est atteinte, c’est pourquoi les profils sont plus
homogenes le long de la colonne. Ces comparaisodgnt a confirmer nos hypotheses faites
sur les mécanismes de dép6ét :

» afaible concentration : déposition géométriquedsgiend de la concentration et de
la distance parcourue le long de la colonne. Laaciép de rétention n’est pas
atteintes < Syax,

» a forte concentration : saturation des sites dentién. Les profils de dépdt sont
plus homogeéenes = Snax.

3.3.3.3 Estimation de S,,ax €n conditions défavorables a I'attachement

D’aprés nos hypothéses précédentgs, est la valeur maximale des profils a fortes
concentrations, on peut donc la lire approximatigetrsur la Figure 54. Sa valeur est 0.2 mg
g™ pour les particules de 450 nm et de 0.1 ifgpgur les particules de 660 nm. Cependant

pour le prévoir sans faire d’expérience de trartspor peut s’appuyer sur la géométrie de
I'espace poral.
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Foppen et al (2005) ont montré que les bactériék auilisent dans des expériences de
transport dans des colonnes de sable sont retgamegfraining Pour cela, a la fin de leurs
expériences de transport, ils inversent le sei®deulement de I'eau et ils observent que les
bactéries retenues dans ces constrictions (ressamte de pores) ressortent de la colonne.
Dans ce cas, ils utilisent la DTP, calculée a pdgila courbe de rétention d’eau, pour estimer
la capacité de sites dstraining de leur milieu poreux. Pour un milieu poreux ddet
distribution de taille de pore eKt), our est le rayon du pore (mlg capacité de rétention

maximale d’un milieu poreuw s’exprime alors selon I'équation [31] (Foppen et 2005).

o= jod f (X)dx [31]

Dans ce cas, les sites dgaining sont les constrictions ou les pores se resseeteng
permettent plus le passage des colloides. On e&&igm en masse de particules retenues par

masse de sable en utilisant la masse volumiqupatéisules de 1.8 g ci{Tableau 18).

Tableau 18: Estimation de la capacité maximalestention du milieu poreux a partir
de la distribution de tailles de pore mesuréeppavsimétrie mercure (MIP), a partir de la
désrption d’azote (BJH) et a partir des images NMieBoyées avec le grossissement le plus

élevé. SLD : sous les limites de détection, HGMrshle la gamme de mesure

dy Snax MIP SnaxBJH Snax MEB
nm mg g' mg g* mg g*
110 25.9 HGM SLD
260 26.8 0.47 SLD
450 28.1 HGM SLD
660 28.4 HGM 0.19

La valeur deSnax calculée avec la porosimétrie mercure est treergeyre a celle
observée expérimentalement sur les profils. Le hneodés pores cylindriques utilisé dans la
méthode MIP ne correspond pas nécessairement&orladjrie réelle de notre milieu poreux
ou tous les pores sont connectés. Certains poresmtepas accessibles aux colloides mais
sont quand méme pris en compte dans I'exploitaties résultats de MIP. La méthode a
tendance a surestimer le volume des petits poréssguot justement les principaux
responsables de la rétention de colloides. Avemédthode BJH en intégrant le volume de
pore dont les tailles sont comprises entre 14 @tr2f, on obtient 0. 47 mg'gce qui est dans

le méme ordre de grandeur que les observatioresfailr les profils de dépot expérimentaux.
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L’autre approche utilisant I'analyse des images MieBne une valeur de 0.19 mg, ge
qui est dans le méme ordre de grandeur que cellerade expérimentalement. Cependant la

précision de mesure est limitée par la qualitéinheses.

3.3.4 Tentatives d’observation du transportetdud  ép6t a I'échelle
microscopique
Un complément intéressant a apporter a ce traxpéranental est I'observation du dép6t

non plus a I'échelle de 'EVR mais a I'échelle dorg ou de la particule. Un des défis pour
cela est qu'il faut observer les particules damsgdace poral non déstructuré. Le milieu
poreux étant un milieu granulaire non consolidéait conserver la géométrie de I'espace
poral. Pour cela, il faut réussir a consoliderdébnne qui contient les particules déposées de
facon irréversible et observer des tranches ou pewt voir des particules dans leur
environnement. Nous proposons deux types d’approche
» La congélation des colonnes et I'observation errasitopie optique a fluorescence
des particules marquées avec un fluorophore.
» La consolidation d’'une colonne avec une résineigsable soluble dans I'eau et
I'observation en microscopie €électronique en trassion.

Pour I'observation en microscopie optique, le gpecest d’observer des tranches de
milieu poreux contenant les particules avec un osioope optique (Zeiss, Axioskop 2 Mot)
qui dispose de filtres de couleur pour éclairepleserver I'échantillon dans les longueurs
d’onde d’excitation et d’émission du fluorophoreoulP cet essai, nous avons utilisé une
colonne en plastiqgue et non pas en verre. Aprégdigence de transport, la colonne est
congelée pendant quelques heures a -80°C puis pée®ans étre démoulée avec une scie a
disque en tranches de 1, 2 ou 3 cm. Les tranchme®gesuite remises a congelées a -18°C.

Un étalonnage est effectué pour déterminer les setifgxposition idéaux pour observer
les particules dans le sable. Pour cela, 4 coupallec 1 g de sable propre sont préparées,
dans chacune des coupelles, on ajoute soit de, Begtuune solution plus ou moins diluée de
particules fluorescentes. Les coupelles sont néisefcher pendant quelgues minutes sur une
plague chauffante a 50°C. On observe ensuite auostigpe optiqgue a fluorescence les
coupelles avec différents temps d’exposition. Etcompte les pixels verts avec le logiciel
Scilab. Au dessus de 3000 ms, sur un échantillos garticules, il commence a avoir des

pixels verts, il faut donc adopter un temps d’exgms inférieur a 3000 ms.
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-a- -b-
Figure 58 : Comparaison —a- de la surface et —liirdérieur des tranches. La surface
des tranches est polluée par des petits éclatiastque de la colonne sciée.

Les tranches découpées sont laissées décongekers@ciner a température ambiante
pendant 3 jours. Sur chacune des tranches, leacsegrsont polluées par des petits morceaux
fluorescents qui ne sont pas des particules, certant des morceaux de plastique du tube de
la colonne, qui lors du sciage se sont déposémsurface de la tranche. Par ailleurs, la scie
découpe les grains qui sont plus petits en sudga@dommage le milieu poral (Figure 58).
C’est pourquoi la fine couche de surface des tramch été délicatement enlevée pour
observer les particules du dessous. Pour chaquvalti®n, une photo est prise avec le filtre
fluorescéine (excitation dans le bleu et émissiamsde vert) et sans filtre avec éclairage avec

une lumiere blanche (Figure 59).

_a_

Figure 59 : Méme échantillon de tranche de sabdemiée en microscopie optique —a-
avec et-b- sans filtre fluorescéine.
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Pour chaque tranche, 3, 4 ou 5 images des obsmrgatiu microscope ont été prises et la
moyenne des taux de pixels verts est calculée.riceipal inconvénient de cette méthode
d’observation, c’est que localement le sable cohtoes patchs de matiere organique qui
fluorescent dans les mémes longueurs d’onde qupaegEules. On peut s’affranchir de cet
effet a I'échelle du volume de pore en connaiskahtuit de fond moyen du sable mais pas a
I'échelle microscopique. En effet, certains élérmequi fluorescent dans les longueurs
d’ondes de la rhodamine et de la fluorescéine m¢ gas des particules a compter (Figure
60). Pour éliminer ces particules, on comparerteges de la méme observation avec le filtre
rhodamine et fluorescéine et on enléve les pixeldsvparasites. Ce qui fluoresce dans
'image avec le filtre rhodamine de la Figure 60 oerrespond pas a des particules

fluorescentes marquées a la fluorescéine.

-a- -b-
Figure 60 : Méme échantillon de tranche de sabdemié a travers —a- un filtre
fluorescéine et —b- un filtre rhodamine.

Cette matiére organique présente dans le sabl&é%0.de perte au feu, d’apres le
fournisseur) est un réel probleme pour détectep#ticules fluorescentes dans le sable. A
I’échelle macroscopique, elle éleve le bruit dedfem donc la limite de détection et a I'échelle
locale, elle perturbe franchement le dénombrememtadticules.

L'autre idée est de consolider une colonne avec m@sine soluble dans l'eau et
d’observer en microscopie électronique les pagulPour essayer cette méthode, nous avons
également utilisé une colonne de plastique. A rtadé I'expérience, elle est partiellement
vidée de son volume de pore (pompé a la pompetaléigsie) puis saturée avec de la résine
MMA qui polymérise en PMMA dans un bain marie a ®0Des tranches de cette colonne
sont ensuite découpées a la scie a fil puis pdliebservées au MEB. En théorie, les

particules sont emprisonnées dans la résine, downc lgs observer, il faut utiliser un
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microscope électronique en transmission. En effet balayage (MEB), on observe

I’échantillon seulement en surface et non danésme (Figure 61).

Résine

Tube de
e plastique

Det WD p——— 500 um
15.0 09 SE 109 EVITORGE ech3

ALY 7 YT

i Ky \

Figure 61 : Observation MEB d’une tranche de codooonsolidée dans du PMMA.

Il S’est avéré que la saturation totale du miliewepix par la résine est une étape assez
complexe et que les différentes configurationgeEshe nous ont pas permis d’y parvenir (on
sait d’'ailleurs que méme avec de I'eau il faut prerdes précautions particuliéres pour ne pas
piéger trop de bulles d’air).

L'observation au MEB effectuée permet uniquemens’desurer que la consolidation du
milieu est bonne est 'homogénéité suffisante. Ppouvoir observer les nanoparticules
piégées dans la résine, il faudrait ensuite falerigies lames minces a partir de cet échantillon
pour « chercher les particules » en microscopietr@rique en transmission. Ce type
d’expériences est lourd et sans réelle garantisudeés car il y a de fortes chances que les
particules « posées » sur les grains ne sont pddes en transmission.

L’'observation des particules déposées dans leurpla@@eux non déstructuré reste un défi
a relever. Dans la littérature certaines voies @@t explorées mais ne sont pas vraiment
applicables a notre cas. On citera par exemplesénkation de particules marquées a l'or de
30 um de diameétre dans des billes de verre ou darsable lavé en micro-tomographie a
rayon X (Li et al., 2006b). Le contraste chimiqure la matrice poreuse et les particules est
alors utilisé pour observer et dénombrer les padgindividuellement. Avec des particules

fluorescentes et en microscopie optique, certautguas ont pu observer des amas de
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particules déposés sur des grains de sable ouiltes de verre a I'aide de micro-modeéles
(Bradford et al., 2005b; Johnson et al., 2010).

Chapitre 3.4 Transport de colloides en mélange

Dans ce chapitre, nous étudions l'influence deiridution de tailles des particules
injectées sur leur dép6t en milieu poreux et enditmms défavorables au dépbt
électrostatique. Pour cela, nous injectons descpis dont la distribution de taille est bi
modale. L'objectif de cette étude est d'obserugffuence d'un mode de taille de particules
sur le dépodt de l'autre. En particulier, I'occupatides sites de rétention d'un mode de

particules peut-il augmenter ou prévenir le dédt autres ?

3.4.1 Matériels et méthodes
En pratique pour obtenir une solution de particdest la distribution de taille est

bimodale, nous mélangeons deux types de particldas les tailles sont différentes. Pour
distinguer les particules de différentes tailleserlles, nous utilisons des particules avec des
marqueurs fluorescents différents.

Deux couples de particules ont été utilisés datte série d’expériences de transport en

colonne :

 Type A: P30 et type B : F620 marquées respectineidda tetraporphyrine et a la
FITC,

* Type A: F80 et type B : R480 marquées respectimeiada FITC et a la RBITC.
Les distributions de taille mesurées en DLS de whates types de particules sont
présentées Figure 62.

35 ‘ 30
F80 —P30
30 1 ——R480 25 | F620
~25 - -
S 8207
o 20 + ::15
a S 7
15 g
€10 | 210 1
5+ 5
0 ! ! 0 - I I I
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
dp (hm) dp (nm)

Figure 62: Distribution de taille mesurée en DS€st le rayon hydrodynamique) des
nanotraceurs utilisées en mélanges. Les échelfeaxds des abscisses sont logarithmiques.
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Les particules sont détectées grace a leurs magjflaarescents. Les longueurs d’onde
d’émission des fluorophores utilisés (FITC/RBITC twtraporphyrine/FITC) sont bien
distinctes ce qui permet de détecter séparémeptléss particules et les plus grosses.

L’influence des concentrations en petites et ersgge particules a été étudiée en faisant
varier ce parametre (Tableau 19). Pour compareori@portement des particules en mélange
avec des particules seules, nous avons égalemiectugf des expériences de transfert en
colonnes avec les particules P30, R480 seules.

De plus, nous avons également mené une expériendeadsport dans laquelle les
colloides R480 seuls ont été injectés dans la celate sable, puis dans la méme colonne,
nous avons ensuite injecté un créneau de colldi@€s Les conditions expérimentales de
cette expérience sont décrites dans la derniere Iy Tableau 19. Parmi les expériences,
deux ont été menées avec quasiment les mémes ioosdiexpérimentales (mémes

concentrations d’injection) et constituent donc degliquas (M6/M10 et M5/M8).

Tableau 19 : Conditions expérimentales des expeéggede transport de colloides en
m’lange (distributions de taille bimodales). Toulies colonnes ont été saturées au protoxyde
d’azote avant la saturation a I'EDI. |l n'y a pasdexpérience de transport avec un traceur

de I'eau. Pour tous les essais, le débit est derfo™.

Mélange de colloides Colonne Saturation
nom type A| Coa |typeB| Cop L Ld n [ Sr
mg cm® mgcm®| cm |gem®| - - -

M1 P30 0.010| F620 0.31] 155 1.36 049 046 0.95

M4 P30 0.048| F620 0.33) 150 1.36 049 049 1.00

M10 F80 0.012| RA480 0.38) 14/3 140 0/47 047 1.00

M7 F80 0.049 R480 0.32 152 141 047 0{47 1.00

M6 F80 0.010 | RA480 0.34| 150 1.39 048 0j47 0.98

M11 F80 0.102 R480 0.96 156 146 045 047 1.04

M5 F80 0.165| RA480 0.86| 15/2 136 048 0j48 Q.99

M8 F80 0.179 | RA480 093] 143 135 049 0j48 Q.99
P30 seules-1 P30 | 0.0094 - - 148 142 047 046 098
P30 seules-2 P30 0.048 - - 148 142 047 046 0,98
inj. décalée| F100] 0.048 R480D 0.29 149 138 0.487 0.0.97

3.4.2 Résultats et discussion

3.4.2.1 Detection et quantification des colloidese n mélange
Pour chaque couple, les deux types de colloidesds&ginctés séparément grace a leurs

fluorophores dont les spectres d’émission sontemités (Figure 63).
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Figure 63: Spectres d’émission de deux mélanggadieules —a- coupleF80/R480 et —b-

P30/F620.
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Figure 64: Influence de la concentration en R48(0essignal de fluorescence des
colloides F80.

Dans les gammes de concentrations étudiées et cbesrapectres sont bien distincts, les

particules P30 n’influent pas sur les signaux derttscence des F620 ni réciproquement. Ce

n'est pas le cas pour les particules R480 qui piudg concentrées que les P80 dans les

mélanges étudiés. De plus les spectres d’émissola dluorescéine et de la rhodamine se

recoupent partiellement. Nous avons donc quantifidluence de la concentration en

particules R480 sur le signal de fluorescence dmticples F80 dans les mélanges de

particules (Figure 64). On voit sur la Figure 64edarsque la concentration en R480
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augmente, le bruit de fond et la pente de la codi®®lonnage en fluorescence des particules
F80 augmentent. Cet effet est pris en compte pwaluér la concentration effective des

particules F80 dans les mélanges de particules.

3.4.2.2 Courbes de percée

Le Tableau 20 résume les résultats expérimentasx ed@ériences de transfert de
mélange de colloides. Parmi les expériences depgoanmencées, il y a deux répliquas, M6 -
M10 et M5 - M8. Les courbes de percée correspoedasbnt présentées Figure 65. Les
différences relatives des bilans de masse entidel@s répliquas sont de maximum 4 %. Dans

la suite on considéere une seule des deux expésehgaiquées.

Tableau 20 : Résultats des expériences de trandp@adrticules en mélange.

Petites particules (A) Grosses particules (B)
mélange | type A| Coa | BMesfiyent| R | type B| Cop | BMesiivent| R
mg cm° - - mg cm° - -
M4 P30 0.048 0.6 1.01 F620 0.328 0.39
M10 F80 0.012 1.14 1.06 R480D 0.376 0.71 0.95
M7 F80 0.049 1.14 0.98 R480 0.315 0.69 0.92
M6 F80 0.010 1.08 1.04 R480 0.33% 0.74 1111
M11 F80 0.102 1.02 1.1 R480  0.962 0.83 1
M5 F80 0.165 1.18 0.9y R480 0.857 0.74 0.93
M8 F80 0.179 0.92 0.9Y R480  0.930 0.74 0,92
P30 seules)] P30 0.048 0.86 1,05 . - - -
inj. décalée| FB80 | 0.04764 1.37 1 R480 0.291 0.73 10.9

Les courbes de percée des expériences de tramgsofarticules en meélange et seules
sont présentées Figure 66 et Figure 67 pour leplesuwle particules P30/F620 et F80/R480
respectivement. Les expériences de transport désydes en mélange sont comparées aux
expériences avec des particules seules de mérnee @t la méme concentration décrites

dans le Chapitre 3.3 page 100 ou dans le Tableau 19
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Figure 65: Courbes de percée des expériences dapkq

Les particules F80 en mélange présentent des lilamsasse |égérement supérieurs a 1.
Nous avons vu que la concentration des particiORnarquées a la rhodamine influe sur le
signal d’émission de la fluorescéine, ce qui pewgnaenter I'incertitude dans le calcul de la
concentration en particules F80 dans les effluents.

Les particules P30 ont d&Mesmuentinférieurs a 1. Nous pensons que cela est diitu fa
que le marqueur de ces particules, la tetraporplyri’étant pas liee de fagcon covalente avec
la matrice de silice qui compose la particule, peattir de la particule et se fixer
irréversiblement sur des phases avec lesquellesaeplus d’affinité (voir par exemple la
photographie du filtre a I'entrée de la colonneuré&g40). Dans la suite, nous discutons plus
particulierement des résultats obtenus avec leledt§0/R480.

1
M4
0.9 - ¢ P30 mélange
' o F620 mélange
0.8 1 —— P30 seules
0.7 4 F660 seules
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Figure 66: Courbes de percée des particules PB62€ injectées en mélange et
comparaison avec les particules injectées seuteslda mémes concentrations. Les
particules F620 en mélange sont comparées auxyiagiF66@C, = 0.21 mg cni décrites
dans le Chapitre 3.3 page 100.
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Figure 67: Courbes de percée des particules FRA&d injectées en mélange et
comparaison avec les particules injectées seuésspéarticules F80 en mélange sont
comparées aux particules F110 de concentrationgedtion semblables décrites dans le

Chapitre 3.3 page 100.
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Figure 68: Influence de la concentration en pepsicules (A) sur le bilan de masse
des grosses (B).
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Pour étudier 'influence des petites particules $8) le dép6t des grosses particules (B),
nous avons trace le bilan de masse des grossesi@ioh de la concentration d’injection des
petites particules (Figure 68). Le point corres@oridaux particules F480 pour une
concentration d’injection nulle en petites partesula été extrapolé des expériences avec les
particules F450 (voir Chapitre 3.3 page 100 et f&dir) et le bilan de masse correspondant
est 60 %. Ce choix a été motivé par le fait quepkasicules R480 se comportent de facon
proche des particules F450 & 0.3 mg’dfiigure 69). L'influence de la concentration en
petites particules sur le bilan de masse des ggossmble assez limitée. Cependant, nous
pouvons remarguer que pour la concentration diigjeda plus élevée en grosses particules
Co = 0.95mg crit, le bilan de masse des particules les plus grassable augmenter quand
la concentration en petites particules augmentelafmés M4, M8 et M11). Pour la
concentration d’injection la plus faiblg, = 0.35 mg crii, les petites particules n'ont pas
d’effet significatif (mélange M7 et M10). D’apré®s observations avec les colloides R450,
dont les propriétés sont tres comparables auxideoR480, la concentrati@y = 0.35 mg
cm® se situe avant le seuil de saturation (dans laepdécroissante de la Figure 57 page 109)
et la concentratiolC, = 0.95mg crit se situe au-dela de cette concentration critiqaegda
partie croissante de la courbe de la Figure 57 p88e

Pour mieux comparer les expériences entre ellass avons représenté sur un méme
graphique les bilans de masse des expériencesd®gecouples de particules et avec les
particules seules de méme taille (Figure 69). Dasonditions expérimentales choisies, il
semble que la présence des petites particules ukntinvaleur de la concentration critique en
grosses particules nécessaire a saturer les stedtehtion. Cependant, pour vérifier cette
tendance, il faudrait élargir la gamme de concépira testées et la taille des particules en

mélange.
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Figure 69: Bilan des expériences menées avec dgdesode particules et
comparaison avec les expériences avec des pastiselges.

Chapitre 3.5 Influence de la géochimie de la soluti  on

3.5.1 Matériel et méthodes
Pour cette série d’expériences, I'électrolyte siilest du NaCl a 0.1M. Apres remplissage

des colonnes comme décrit dans le paragraphe 3ag@8 95, les colonnes sont saturées en
NaCl 0.1M. Deux expériences ont été réalisées deag types de particulgd00 (marquées

a I'argent radioactif) et F110 (marquées a la #sogine) de méme taille approximativement
avec des concentrations différentes. Le Tableaué2lime les conditions expérimentales
utilisées. La taille des particulgd00 est mesurée au MET alors que la taille descpias
F110 est mesurée en DLS et la mesure DLS suretditadle des particules (voir le Chapitre
2.3 page 55).

Tableau 21 : Conditions expérimentales pour legga&pces de transport de colloides
en conditions favorables au dépot. La taille detiqaaesy100 est mesurée au MET alors que
la taille des particules F110 est mesurée en DLS.

Colloides Colonne Saturation Traceur eau dTransfgrt
e colloides
nom| d, | GCo L O n [ S N.O | type Q3 Q3 Cnacl
nm crrnng?’ cm | gent? - - - Chr.? Chr.'l M
v100 | 90 5.76 | 14.2 1.39 0.48| 0.42 88% non| HTO 10 10 0.12%
F110 | 110 | 0.49 | 15.3 1.39 0.48| 0.48 100% | oui KBr 10 10 0.106
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Aprés l'expérience de transport, la colonne utdiggour les particules F110 a été
découpée pour déterminer la distribution verticde colloides retenus de facon irréversible
selon le protocole décrit dans le paragraphe a@dg 95. Pour les particulgs00, plusieurs
profils ont été mesurés pendant I'expérience derfagon destructive. A la fin de cette
expérience, I'électrolyte a été changé a I'entrédadcolonne et de I'EDI remplace alors le
NaCl. La conductivité électrique est mesurée etiesate colonne. Une relation linéaire

préalablement établie entre la conductivité eblacentration en NaCl est alors appliquée.

3.5.2 Résultats et discussion

3.5.2.1 Influence de la concentration d’injection e  n conditions favorables

Le Tableau 22 présente les résultats expérimerdasxdeux expériences de transport
menées en conditions favorables au dép6t avecahetrations d’injection différentes. Les
courbes de percée et les profils de dépot mesueeirade I'expérience sont présentés Figure
70 et Figure 71 respectivement. Les deux typesteides ont une taille et un potentiel zéta

comparable, la seule différence notable est laenation d’injection.

Tableau 22: Résultats expérimentaux des expériamceslonne menées dans du
NaCl. La concentration en Na@y,c), est déduite de la mesure de la conductivité rédgeet
dans les effluents de la colonne.

nom dp C0 V0 CNaCI R BMefquent BMsable BI\/Itotal
nm | mgem® | cm® M - - - -

v100 70 5.76 31.9 0.125 1.0 0.77 0.22 0.99

F110 | 110 0.49 43.6 0.106 1.1 0.24 0.54 0.78

Pour les deux expériences il y a du dépbt dansalbde sSBMesien<l) variable d’une
expérience a l'autre. Ces colloides n’étaient paésnus lorsque I'électrolyte dans la colonne
était I'EDI (voir paragraphe 3.3.2 page 103), Ip@téobservé ici est donc di au changement
d’électrolyte en NaCl 0.1 M. La Figure 72 préseeteprofils d’énergie d’interaction DLVO
pour le systeme colloide-électrolyte-sable d’Hogtoar de I'EDI et du NaCl 0.1 M. Lorsque
la concentration en sel augmente, la hauteur bart@ére d’énergie diminue et a 0.1 M, il n’'y
a plus de barriere d’énergie, ce qui signifie ges tonditions sont favorables au dépét
électrostatique. A cette force ionique, on remarggelement que le second minimum
d’énergie disparait. D’aprés la théorie DLVO, leartigules sont retenues par adhésion

électrostatique dans le premier minimum d’énergie.
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Figure 70: Courbes de percée des expériences maveéeslu NaCl. La légende
indique les concentrations d’injection en mgtrRour plus de clarté, seulement un point sur
5 est présenté pour les effluents des expérienvaesles particules radioactive$s00 Co =
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Figure 71: Profils de dépot des expériences meanvgaxsdu NaCl 0.1M. La légende
indique les concentrations d'injection en mgtm
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Figure 72: Profils d’énergie d’interaction DLVO pdes colloides de 110 nm dans de
'EDI et dans du NaCl 0.1M. L'échelle des abscissstslogarithmique.

On remarque ici encore, l'influence de la conceinad’injection sur le taux de déepot
des particules qui va dans le méme sens que |lesvaliens faites pour les expériences avec
de I'EDI. Pour la concentration la plus faible,dmfil de dépdt est hyper-exponentiel avec
plus de dépbt proche de l'injection. Puis lorsquedncentration est importante, tous les sites
de rétention commencent a étre saturés et lecplaisont alors relativement moins retenues
(BMestuentaugmente). A partir des profils de dépot irrév@esion peut estimeShaxdans les
conditions expérimentales utilisées qui correspaia valeur maximale des profils de dépbt.
On lit sur la Figure 71 que la valeur 8g.x est autour de 3.5 mg'gCette valeur est plus
importante pour la série d’expériences dans du N@€ldans de I'EDI (08~ 10* mg g*
selon la taille des colloides). Augmenter la famr@que augmente donc le nombre de sites de
rétention potentiels. En effet, on suppose queulldme des forces d’attachement (adhésion
électrostatique dans le premier ou le deuxieme mim) et de détachement
(hydrodynamique dues a la vitesse locale du fluielst) déplacé lorsque la force ionique
augmente et les zones ou les forces d’attachemédominent sur les forces de détachement

sont plus nombreuses, d’ou 'augmentatiorsgdg.

3.5.2.2 Lessivage des colloides a I'eau désionisée

Pour I'expérience avec les particuld®0 dans du NaCl, apres le passage de 6.5 volumes
de pores de NaCl (phase 1), de I'EDI est inject®sda colonne (phase 2). Cette diminution
de la force ionique dans l'eau porale de la coloen&aine I'apparition d’'une barriére
d’énergie DLVO. Les conditions deviennent alors iwrbent défavorables au dépot

électrostatique. Suite a cette baisse de la facigue, une partie des particules qui avaient
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été retenues dans la colonne lors de la phase tlresmobilisées et transportées jusqu’a la
sortie de la colonne (Figure 73 et Tableau 23). e#sts de mobilisation de colloides
initialement présents dans des sols ont un impachiéeu naturel si lors de précipitations,
'eau de pluie est moins chargée en ions que l'dausol. Dans ce cas, les colloides
initialement présents dans le sol peuvent étre lisébi Cet effet a été étudié par Faure et al.
(1997) avec des particules d'argile dans du sdlgle.auteurs ont également mis en évidence
un effet hydrodynamique lié au lessivage des pdesccolloidales non caractérisé ici, mais

suppose tres faible dans nos conditions.

Tableau 23: Résultats expérimentaux de I'expérielecgépot — remobilisation des

colloidesy100.
B Mefﬂuent B Msable B Mtotal
Phase 1 : NaCl 0.77 0.22 0.99
Phase 2 : EDI 0.19 0.04 1.00
1.2 0.14
1. + 0.12
0.8 1 "\ données profils | 0.1
I —— yl00 _
[ Chaci +0.08 4
S | ©
So.6 £
+0.06 ©
S
0.4 -
-+ 0.04
0.2 7 +0.02
r/\’\
0 = J T T A / T T O
0 2 4 6 8 10

Phase 1 :NaCl 0.12 M VIV,

Figure 73: Courbes de percée de I'expérience détalgms du NaCl (phase 1) puis de
remobilisation de colloides dans de I'EDI (phaseL.2p concentrations en NaCl et en
colloides sont mesurées en ligne a la sortie del@ne. Les losanges (données profils) sont
les valeurs de concentration en particules sadiéels colonne estimées a partir de la mesure
des particules retenues dans la colonne (profils).
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On remarque que simultanément a I'élution des td® (courbe de percée) dans la
phase 1, il y a une diminution de la concentragarNaCl. Ceci est sGrement dd au fait que
les particulegy100 ont été dispersées dans une solution légeramans concentrée en NaCl
gue la solution qui sert d’électrolyte a I'expégerde transport dans la colonne. La courbe de
percée de la phase 2 incide exactement a une diominide la force ionique mesurée en sortie
de colonne.

Parmi les particules retenues dans la phase 1, 8% libérées lorsqu’apparait une
barriere d’énergie (soit 22 % du total injecté @but de la phase 1) et 14% sont retenues de
facon irréversible (soit 4 % du total injecté albutéde la phase 1). Cependant, lorsque ces
particules sont directement introduites dans dBI'gvoir Chapitre 3.3 page 100), il n'y a pas
de rétention du tout. Pour expliquer ceci, on pauiposer que lorsque les particules sont
injectées dans du NacCl, elles sont partiellemeteinrees dans des sites de rétention, ou elles
peuvent s’agréger, d’autant plus que les conditiélectrochimiques sont favorables a
'agrégation (potentiel zéta plus faible en valalnosolue, diminution de I'épaisseur de la
double couche). Une faible quantité de particulesivent rester agrégées malgré la
diminution de la force ionique lors de la phaset Ztee ainsi soumises au méme type de
mécanisme de dépdt que les particules supérieut@&d am décrit dans le Chapitre 3.3 page
100. Ces observations indiquent que I'histoire dmsditions géochimiques de la colonne a
une influence sur le dépodt des colloides obsereée@et de « mémoire » a déja été observé
dans la littérature (Faure et al., 1997; Torkzadtaal., 2010).

La concentration de particules le long de la coéoest mesurée a différentes dates depuis
le début de l'injection (Figure 74). Dans la figuee, on observe I'avancée progressive du
front de colloides vers la sortie de la colonne (14.2 cm) et apres 6 volumes de pores, des
particules restent fixées (profil noir). Lorsqueftaice ionique diminue dans la colonne, les
particules sont en partie lessivées et aprés 2@masd de pores d’EDI, le dernier profil
mesuré n’est pas nul, il reste encore 4% des pls@ui ont été injectées dans la colonne.
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Figure 74: Distributions verticales des particuktenues dans la colonne a différentes
dates a partir de I'injection pendant —a- la pHadans du NaCl et —b- la phase 2 dans de
'EDI. La légende indique le nombre de volumes deegcoulés depuis l'injection (début de
la phase 1). Le changement d’électrolyte a lielbav6lumes de pore.

Chapitre 3.6 Conclusions de la partie 3

3.6.1 Utilisation des nanotraceurs marqués

Dans cette partie, nous avons utilisé les nanatraceontenant les différents marqueurs
décrits dans la Partie 2 page 43 dans le but dexntiemprendre les mécanismes de transfert
de colloides en milieu poreux. D’abord, on pewdrtoles conclusions quant aux avantages et
inconveénients liés a l'utilisation de ces difféemanotraceurs. Particulierement, les petites
particules (P30 et30) synthétisées en microémulsion inverse qui eangnt des marqueurs
non liés de fagcon covalente ont une tendance @alapir en marqueur au cours du temps ce
qui nuit gravement a leur qualité de traceur déotés.

Avec les particules marquées a I'argent stable AglErtotalité de la masse injectée a été

retrouvée dans les effluents et dans le saBM(; = 1). Ce qui valide le protocole

130



Chapitre 3.6 Conclusions de la partie 3

d’extraction des particules du sabBMsanig Mis au point et utilisé pour extraire les partsul
fluorescentes du sable d’Hostun. Par ailleurs, neas a permis de connaitre précisément le
profil de dépbt des particules méme si ces padscae déposent peu.

Nous avons également obtenus des bilans de mas$@0d&6 BMow = 1) pour les
particules radioactives dans du NaCl, et ceci & 1ea pas de temps. Il y a une cohérence
entre la masse de particules mesurées dans lesrdffl (courbes de percée) et la masse de
particules mesurées dans la colonne (profils) affiérdnts pas de temps. Par ailleurs, le gros
avantage de ces nanotraceurs est la possibilidéteeter en ligne des particules dans le sable
de fagon non destructive.

Enfin, un autre avantage important de la fabricatia facon » de nanotraceurs avec des
marqueurs différents est de permettre I'étude dnsport de colloides en mélange. Méme si
dans les conditions expérimentales utilisées 'iaffluence d’un type de particule sur 'autre
ne parait pas significative, il peut étre intéressde pourvoir suivre indépendamment
plusieurs types de particules dans le cas, par geemie multi pollution. Nous avons montré
ici la faisabilité d’une étude de transport dangsmurs conditions expérimentales et avec

différents types de particules.

3.6.2 Exploitation des données expeérimentales
Les résultats obtenus dans les expériences enmkomt de qualité et sont exploitables

pour déterminer des mécanismes de rétention quéndismt de plusieurs facteurs et pour
mettre au point une modélisation a I'échelle d&/Requi prenne en compte ces mécanismes.
Le dimensionnement des expériences est une étapEstgumportante pour obtenir des
résultats exploitables. En effet, les conditionsimales pour faire une mesure précise du
bilan de masse dépendent du taux de dépbt et dorentps de séjour, de la longueur de la
colonne, de la qualité de la détection des colkithns les effluents et dans le sable. En effet,
 <s'il y a trop de dépbt dans les conditions expéniales choisies, le bilan de
masse dans les effluents sera faible et peu piésista alors nécessaire d’établir
les profils expérimentaux de dépoét. Dans notreesabturel avec les nanotraceurs
fluorescents, les mesures de profils ne sont pagpécises. Pour avoir une bonne
qualité de profils, il faut travailler par exempeec des marqueurs d’argent mais
dans ce cas, la durée de mesure d'un profil es gtande, ce qui réduit le

nombre d’expériences que I'on peut faire.
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* Inversement, s’il N’y pas assez de dépét, le bdanmasse mesuré dans les
effluents est proche de 100%, et donc connaitrprégision de la mesure de
BMesriuent€St crucial pour savoir s'il y a du dépét et pleuguantifier.

En jouant sur le temps de séjour, on peut aingrjgur la qualité de la mesure. En effet,
si on veut absolument mesurer quelque chose darmgfleents, on peut augmenter le débit et
diminuer la taille des colonnes. Cependant il failier a rester représentatif de la vitesse de
pore des milieux naturels.

Le dimensionnement des expériences colonnes péesedans ce travail a été largement
inspiré par le travail de Guiné (2006) et s’appaue les savoir faire du Laboratoire d’études
des Transferts en Hydrologie et Environnement (LYldEdu Laboratoire de Chimie et de

Sécurité des nanomatériaux (LCSN, ex SAT puis L2T).

3.6.3 Mécanismes de rétention de colloides en milie  u poreux
L’étude expérimentale présentée dans cette parfieris de mettre en évidence des

mécanismes de dépbt de colloides en milieux porBaxticulierement I'étude menée dans
des conditions défavorables au dép6t électrosafjprésence d’une barriere d’énergie) a mis
en évidence un autre type de dépot fortement déperatk la taille et de la concentration en
particules. En effet, si le dépbt était électrogtat, il serait d’autant plus important que le
diamétre des colloides est petit (d’aprés la teéBiiVO) or on observe la relation inverse
dans notre cas et les petits colloides ne sont npEwalu tout déposés. Il existe un nombre
limité de sites de rétention dans le milieu porgqukpeut étre estimé avec I'étude des profils
de dépbt. Le nombre de sites de dépdt semble awgmiensque la force ionique de la
solution augmente. Nous avons proposé une méthode gstimer le volume de pores qui
peut étre responsable de la rétention géométrigueotloides a partir de la distribution de
taille de pore. Cependant il reste des incertitugleant au type de sites de dépbt. Est-ce que
les constrictions sont responsables du dép6t Adbsilas irrégularités de surface des grains ?
Une réponse qualitative peut étre apportée a ¢esagations. Des grains de sables et
une solution de nanotraceurs F620 ont été agiténdnle (3D-Turbula WAB pendant 4
heures). L'eau du sable est laissée évaporer atamupe ambiante sous hotte aspirante, puis
les grains de sable sont observés au MEB (Zeiss,1680). La seule fagon de détecter les
particules de silice dans un sable de quartz reposeles criteres géométriques qui sont la
forme et la taille. Les particules mesurent autder 600 nm de diametre et sont tres
sphériques. Elles sont principalement posées swsudaces rugueuses du grain alors que les

surfaces lisses ne semblent pas contenir de pagi¢&igure 75). Bien que les particules
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observées ici n'ont pas été déposées en condili®msnsport puisque le milieu poreux a été
détruit et 'eau porale s’est évaporée. Cependaarait qualitativement que les particules se
déposent préférentiellement sur les irrégularigésutface des grains de sable. Auset et Keller
(2006) ont trouvé des résultats similaires danswiesb-modeles.

Par ailleurs, une analyse numérique des forcesualieg sont soumises les particules
peut permettre d’apporter des éléments de réponsesainterrogations. En effet, une
meilleure description des mécanismes de dépotedqune étape de modélisation qui va étre

développée dans la partie suivante.

ooy UTEN 10 pm vegs sOKX  EHT= 5.00k Sansl i 32 Dete 16 Feb 2010
I,_ | User Name = MONTANI
—_— B WD = 5.8 mm File Name = ech 3-09 tif

Figure 75: Observation de particules déposéesrsgrain de sable en MEB. Les
fleches indiquent des particules. Une zone d’acdatiom des particules encerclée est
identifiée. Les particules sont préférentiellemggposeées sur les surfaces rugueuses des
grains de sable et dans les micro-infractuosités.ranotraceurs sont reconnaissables a leur
forme sphérique et a leur taille calibrée (600 o i
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Chapitre 4.1 Introduction

La derniére partie de cette étude porte sur la fisadi®n des mécanismes mis en
évidence de facon expérimentale dans la Partieae(81) avec les nanotraceurs dont la
synthese et la caractérisation ont été développgars la Partie 2 (page 43). Le premier
chapitre de cette partie est consacré a une revielitérature des modéles de transport et de
dépobt de particules colloidales existants. Enstlat@résentation de la modélisation de nos
résultats expérimentaux est faite a deux échellesoenmencant par I'’échelle de 'EVR.
L’'objectif est la description quantitative des nmismes observés expérimentalement.
Particulierement, nous avons mis en évidence ultddp colloides dépendant de plusieurs
facteurs qui sont :

* la concentration des colloides,

» lataille des colloides,

» la distance parcourue,

* la concentration en chlorure de sodium de la smiuti

Le modéle macroscopique développé prend en coriipiie@dnce de ces facteurs sur le
taux de dépdt de particules. Il est appligué aunndes expérimentales obtenues avec les
expériences de transport en colonne de laboratoire.

La modélisation a I'échelle inférieure est peuis#ié a notre connaissance dans la
littérature. Dans notre cas, elle ne pourra pas ditectement appliquée a des observations
expérimentales car nous n'avons pas observé let digpéolloides sur les grains ou dans les
pores entre les grains a cette échelle. La modélisa I'échelle de quelques pores est
développée en complément de la modélisation a dlézhde 'EVR pour discuter des
mécanismes observés.

Dans tous les cas, la méthode a toujours été de gamodeles simples (et validés dans
les conditions d’essai concernées) et de compéexifin ajoutant la modélisation des

mécanismes mis en évidence.
Chapitre 4.2 Modeles existants

4.2.1 Conservation de la masse a I'échelle de 'EVR
La conservation de masse d’'un soluté conservatibetréactif, c'est-a-dire un traceur de

I'eau, dans un volume élémentaire de milieu por@,xie surface extérieud s’écrit selon

I’équation [32].
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2 [ffeatv = 30 (32]

ol ¢ [M.L7] est la concentration en colloides dans la phagede, n est le vecteur
vitesse normal & la surfageet J [M.L2T? est le flux de colloides traversant 'EVR qui
peut se décomposer en une partie convective eparie dispersive selon I'équation [33]
(Gaudet et Vauclin, 2005).

J = of - DAgradC [33]

ou g est le vecteur flux de I'eal) est le coefficient de dispersion?[I™] qui a été

défini dans la Partie 1 (pagel9). Le premier teestele flux convectif di au mouvement de
I'eau et le second terme est le flux dispersif.@és le théoreme de Green Ostrogradski, on

transforme l'intégrale sur une surface fermée parintégrale de volume (équation [34]).

§,3d=n = [[[ - dividv [34]

Ainsi, si le volumeQ ne varie pas dans le temps, on peut inverser algEgt dérivee,
puis supprimer l'intégrale. On obtient alors I'egpsion générale de I'équation convection
dispersion (CDE) :

.%@m:_mwﬁ-ogak) [35]

En faisant 'hypothése qug 0 etD sont uniformes et constants, I'équation de coneect

dispersion s’écrit en 1D selon I'équation [36].

oc d’c oc
—=D—-q— 36
ot 02> q 02 [36]

L’équation [36] s’applique dans le cas ou les ddis sont transportés par les seuls
mécanismes de convection et de dispersion. Ellepre@d pas en compte d’éventuels
phénoménes de dépdt réversible (qui seraient éamisés par du retard sur la courbe de

percée) ou irréversibl8Mesiuen< 1).

4.2.2 Exemples de termes sources et de termes puits
Le dépdt et la remobilisation des colloides somég@&lement pris en compte dans

I'équation de transport a I'échelle de 'EVR en wpnt un terme d’échange avec la
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concentration en colloides sur la phase soliddostaire s [Mcoioides Msable sec] Selon
I'équation [37].

oc 0’%c adc 0s
—=D—-g—-p,— 37
ot 02 Doz Pa [37]

Une écriture souvent adoptée pour I'échange eesr@driables ets est I'équation [38].
Selon cette équation, la concentration sur la plsatide, c'est-a-dire les colloides déposés
peuvent étre remis en suspension selon une cieétilgu premier ordre pows (k.), ils
constituent alors un terme source pour la varigblPar ailleurs, les colloides en solution
peuvent se déposer sur la phase solide selon uficeme de dépbtky, également une
cinétique du premier ordre.

0s

t :a<dc_pd KS [38]

pda_

4.2.2.1 Lathéorie de la filtration

La théorie classique de la filtration (CFT) perndet faire le lien entre ce coefficient
macroscopiquéy et I'efficacité du collecteur définie a I'échelle collecteur et calculée dans
le modelesphere-in-cell(voir le paragraphe 1.3.3.2 page 24). Dans le neodéhplifie
sphere-in-cellde Happel (Happel, 1958), chaque cellule contientcollecteur sphérique.
L’épaisseur de la couche du fluide est telle que la porosité du milieu poreux modeéle

correspond a celui du milieu réel.

g =r.(1-6)° -1 [39]

our¢[L] est le rayon du collecteur.
L’efficacité reelle du collecteur peut se mettrausda forme (Tufenkji et Elimelech,
2004a)
I

7= mr2.gc [40]

ou | [M.T?] est le flux de particules déposées défini paguation [41],q [L.T™] est la
vitesse de Darcy.

| =k,cV, [41]
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ol Vs [L¥] est le volume de fluide associé au collecteur :
4 5 4 5 6

V,=—m’=—m’—— 42
f 3751 3 c 1_ [ ]

En combinant les équations [40], [41] et [42] ontpexprimerky en fonction dey :
6

n=2kk_ Y9 43
3 q{-0) [43]

Pour exprimer I'efficacité du collecteur, on caklgs trajectoires des particules et on en
déduit le nombre de particules retenues sur laasearfle la sphére représentant le collecteur.
Certains auteurs (Ma et al., 2009; Nelson et Gd@®5) utilisent une approche lagrangienne
fondée sur I'équation classique de Langevin (équai4]) pour simuler les trajectoires des
particules.

m _:z F ext [44]

ou m, [M] est la masse de la particulﬁ,sa vitesse etgXt [M L T est I'ensemble de

forces qui s’appliquent sur la particule. Ma ef24109) décomposent ces forces extérieures en
force de trainée, poids, portance, force électtiogte, force de van der Waals et force
brownienne. Les forces de trainée et de portangerdient du champ de vitesse du fluide qui
est préalablement résolu en utilisant I'équatiomNdeier-Stokes.

D’autres auteurs (Song et Elimelech, 1993; TufeekjElimelech, 2004a; Yao et al.,
1971) utilisent une approche eulérienne et résolvéquation de convection diffusion avec

un terme puits dans la couche de fluide du mosighere-in-cel(équation [45]).

%:—D.(ﬁc)+m.(D.Dc)—D-(i;TF c] [45]

ol u[L T est le vecteur vitesse du fluideD; [L2 T, le tenseur de diffusion du

colloide etF [M L T, résultante des forces extérieures s'exercantesoolloide. Dans la

couche d'interaction, ces forces soffig, force gravitationnelle €, = -0@,,, la résultante

tot ?
des forces DLVO. Tufenkji et Elimelech, (2004a) aonhsidéré la force de van der Waals

comme unique composante des forces d’interactiioide/collecteur. Cette équation a été
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résolue numériguement avec des conditions a ladliparticuliere ¢ = 0 a une distanag, de

la surface du collecteur). L'expression de I'eféité théorique du collecteuy, obtenue par

Tufenkji et Elimelech, (2004a) a été largementiséé dans la littérature et est donnée dans

I'équation [46]. Elle est exprimée en fonction dembres adimensionnels définis dans le
Tableau 24.

,70 — 2’4 Aé/S NV%SVSZ N F_{O'OSlN l;é),?lS+ 055 As NA0125 N FZ{L,S?S_'_ 0’22 N F—20,24 Né,ll N 0053 [46]

vdw

ou Nx etAs sont définis avec les équations [47] et [48].

NA :Nvdw NRl NI;é [47]

__ -y
AT s oo

[48]

Les différents nombres adimensionnels sont détiaiss le Tableau 24, la signification

physique de chaque nombre est également fournie.

Tableau 24 : Définitions et significations physiguies nombres sans dimension
introduits dans I'expression de Tufenkji et Elinee(2004a)U est la vitesse d’approche de
la particule considérée comme étant la vitesseateyDdans Tufenkji et Elimelech, (2004a),

Do est le coefficient de diffusion des particuldsgst la constante de Hamakies est la
constante de Boltzmang,est I'accélération de la pesanteur.

Parameétre Définition Interprétation physique
d
NRr d—p Aspect géométrique
Cc
N Ud, Nombre de Péclet, définissant le ratio entre trarisp
Pe D, convectif et transport diffusif
A Nombre de van der Waals qui caractérise le rapgyare
Nyaw T I'énergie d’interaction de van der Waals et I'énierg
ky thermique de la particule
Arr 4(,0 —p )g Nombre gravitationnel qui caractérise le rappotteen
Ngr p " I I'énergie potentielle de la particule situé.au collecteur et
3KgT I'énergie thermique de la particule
A Nombre d’attraction qui représente les influenaaslzinées
Na m—rgu des forces d’attraction de van der Waals et déésse du
P fluide sur le taux de dépo6t de la particule dlrédrception
N 2rp4(,0p ~ P )9 Nombre de gravité, rapport entre la vitesse denséaliation
G ouuU de la particule et la vitesse d’approche du fluide
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La validité de cette équation, c'est-a-dire les mas de valeurs des parameétres sans
dimension pour lesquelles elle a été établie aftaiate a :

10® < Na < 10* (conditions pour lesquelles il y a attraction enlee collecteur et la
particule)

10*< Ng< 10°

0< Ng<10*

La CFT définit I'efficacité du collecteur comme @tde rapport du taux de particules
déposées sur le taux de particules approchées.ribgmdalement toutes les collisions
n'aboutissent pas a un dépét effectif. Il exismrsaune différence entre I'efficacité théorique
du collecteur calculée par exemple avec I'équafié] et celle observée, calculée avec
I'équation [43], lorsqueky est calé sur les courbes expérimentales de pekéefficacité
réelle du collecteur; s’exprime alors en fonction de I'efficacité théure /70 du collecteur

selon I'équation suivante :

n=air, [49]

Ainsi le taux d’attachement englobe tous les mécanismes physiques qui hegasmntris

en compte dans le calcul gg, notamment I'existence d’une barriere d’énergiesda profil

DLVO entre les particules et le collecteur. En gften distingue deux cas extrémes pour le
profil de potentiel total, somme du potentiel élestatique et du potentiel de van der Waals.
Dans un cas, la courbe du profil de potentiel erction de la distance présente un maximum
local, c’est-a-dire une barriere de potentiel quat dranchir la particule pour étre
effectivement fixée sur le collecteur. Dans ce ¢es,conditions ne sont pas favorables au
dépbt. Le second cas ne présente pas de barriepotdatiel, les conditions sont alors
favorables au dép6t et on estime que toutes Idisionk aboutissent & un dépat< 1). Van
der Lee et al.(1994) proposent une expression ele fonction de la hauteur de la barriére de

potentiel®y,:

-¢
ab:dp/(exr{ kaj [50]
B

ol ®, [M L2 T2 est la hauteur de la barriére d’énergie.
En régime permanent, des solutions analytiquesoappes de I'équation de convection-
diffusion existent qui permettent d’estimer I'eHiité théorique du collecteur en présence

d’'une barriere d’énergie. On citera notamment lragpnation IFBL oulnteraction Force
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Boundary Layer(Ryan et Elimelech, 1996; Spielman et Friedlandéi74). L’hypothese de

base de cette approximation est que I'on peut dissaeux régions autour du collecteur
caractérisées par l'intensité des forces d'intévactie type DLVO. On considere qu’a tres
courte distance de la surface du collecteur (tygmeent dans la couche d’interaction dont
I'épaisseur caractéristique egt', longueur de Debye), le transport par convectish e
négligeable et les forces d’interaction dominenti-d&la, on considere que les forces
d’interaction sont nulles et le transport par caniom devient plus important. L'épaisseur de
cette seconde couche est de l'ordre de I'épaisdeua couche limite hydrodynamique du
collecteur sphérique placé dans un écoulement Eireig) approximeée par I'équation [51].

5 = rc(&J [51]

vr,

Etant donné que™ << § notamment lorsque la répulsion électrostatiquenegortante,
les auteurs ont considéré que l'effet des forcestataction pouvait étre décrit dans une
condition a la limite pour la résolution de I'éqioat de convection-diffusion classique (sans
le terme dO a l'existence de forces extérieures). sblution analytique obtenue est la
suivante :

— 1/3 —2/3L
n=4A" N (1+ ﬁjS(ﬂ)

,3=E41/3|_(Ej (Ag Npe)_m(kd l’cj

3 3 D,

[52]

S() est une fonction dont les valeurs tabulées sonhées par Spielman et Friedlander
(1974) etkg (M s%) tient compte de la cinétique de I'étape d’adhéslae a I'existence de la

Kk, = 0( Kl+r—pjexr{&j—l}d@ 53]
h ) TR T

est la somme des énergies d’interaction de vah\ideils et électrostatique.

barriere d’énergie.

o3

ou @,

La présence d’un minimum secondaire qui peut expliglans certains cas a lui seul le
dépobt des colloides n’intervient pas dans le calicutoefficient d’adhésion théorique basé
sur l'approximation IFBL, ni dans I'expression pogg¢ par van der Lee et al. (1994).

Récemment, différents auteurs (Li et al., 2008;nS#teal., 2008) ont utilisé un modele pour le

144



Chapitre 4.2 Modéles existants

calcul du coefficient d'adhésion théorique qui tieampte du dépbt dans le second minimum
d’énergie.
Lorsque les colloides atteignent la distance darséipn qui correspond ad®minimum,
en fonction de leur énergie cinétique, ils peuvent
« étre déposés dans & inimum,
« franchir la barriere d’énergie et étre déposés tanmsnimum primaire,
» s’échapper du minimum secondaire et retourner dasaslution.
L’énergie cinétique du colloid&. [M LT, est liée & sa vitesse d’agitation thermique

suivant I'équation [54].

e = 5 MV, [54]

ou m, [M] désigne la masse d’'un colloide, w&t[L T sa vitesse. Le modéle utilisé
suppose que les colloides en suspension dans uiddica la distance de séparation
correspondant au minimum secondaire ont une disioith de vitesses qui a la forme d’'une

distribution de Maxwell selon I'équation [55]:
m 3/2 m V2
f(v.)=4n —2—| VPexp-—2=|o0
2k T 2k T

Les colloides dont I'énergie cinétique est infémew la profondeur du minimum

[55]

c
O t—38

—
—
<
N
Q.
<

]
[EEY

secondaird @minz) seront déposés de facon pseudo-irréversibles ajoe les colloides dont
I'énergie cinétique est supérieured® = @ninz + @, seront soit déposés dans le minimum
primaire, soit transportés a nouveau vers la sspenEn suivant ces hypotheses, on peut
donc estimer un taux d’attachement théorique eégrant entre ces limites la distribution

d’énergie cinétique des colloides en suspension.
Jae 4

\ E,
Oy = Ay + Qe =1 J' /zXzexp(—Xz)dX ou XZ:k = [56]
V(Dminz B

La CFT prédit un profil macroscopique de dépo6t evguiel dans certaines conditions
simplificatrices : en régime permanent, initialemnesans colloides, dans des conditions
favorables au dépok{>>k;) et ou la dispersion hydrodynamique est négligeabl rapport

a la convection. Dans ces conditions, pour un échéé concentratio@, et de duréea, les
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profils des variableg et s a la fin de I'expérience de transport peuventrg@cavec les
équations [57] et [58] respectivement.

d2) =C, exr{ _\l/(d z) [57]

g2) = T—Hcokd exp{ Ky zj [58]
Yo, v

d

On remarque que la CFT ne suffit pas a expliqusrpefils hyper-exponentiels qui ont
été souvent observés expérimentalement et quieandhlns notre cas a faible concentration.
De plus, l'influence de la concentration en colesicsur le taux de dépdt n'est pas prise en
compte dans la CFT, ni la saturation des sitegtmtion.

De nombreuses études ont été menées pour défineiuxnde dépdt qui soit non plus
constant et uniforme comme prédit par la CFT maisdépende de cofacteurs pour pourvoir
décrire les mécanismes de dépot et de remobilisatiservés. Pour prendre en compte les
variations deky avec différents paramétres ou variables, on initdd fonction de rétention
dans I'équation [38]. Cette fonction est sans disimmet prend différentes expressions selon
le mécanisme de dép6bt.

0s _

P ot Ky [59]

Dans la suite nous présentons en exemple certexpesssions du taux de dépot utilisées
dans la littérature pour décrire des mécanismeouité présentés dans la Partie 1 (page
21).

4.2.2.2 Taux de déep6t dépendant de la distance parc  ourue

Bradford et al. (2002) ont montré expérimentalentgre la rétention des colloides par
straining se faisait principalement prés de l'injection ddascolonne. Le taux de dépot
dépend donc de la distance parcourue par les deiaians la colonne. Bradford et al (2003),
proposent une fonction de rétention définie avéquation [60]. La justification de ce terme
réside dans le fait que, proche de l'injection, deloides retenus vont boucher des pores et
réduire ainsi le réseau de pores accessibles dla¥das venant apres. Ce modéle a été établi
a partir d’expériences de transfert dans des celmie sable de textures différentes. Dans
I'équation [60], le facteurdsy est utilisé comme un substitut de la taille deepddans
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(Bradford et Bettahar, 2006), la justification déenpour la méme expression du taux de
dépobt est qu’au point d’'injection de la colonnechamp de vitesse n’est pas encore établi et
donc que les colloides ont plus facilement accés [@us petits pores responsables du

straining.

-p
Y= (—di‘; i Zj [60]

ou dsp est la taille médiane des grains du collecteur.

4.2.2.3 Saturation des sites de rétention de surfac e ou géométrique

La saturation des sites de rétention, quels gadient, entrainent également un taux de
dépdt non constant. La fonction de rétention dansas est une fonction décroissantes dei
varie entre 1 (pous = 0) et O (pous = Syay. La formulation la plus simple est une relation
linéaire entrey ets.

[// :(1-1} [61]

oU Snax (-) est la concentration maximale de colloidegmes par masse de milieu
poreux.
Une autre formulation de la saturation des sitegédiention est donnée par Xu et al.
(2006) avec I'equation [62].
W =e [62]

Ay est un analogue a la capacité de rétention. Ceetgrdique qu'il y a une diminution

exponentielle du taux de dépbt avec la concentratéja retenue sur la phase sokde

4.2.2.4 Modélisation des hétérogénéités géochimique s

Les variabilités dans les interactions colloidadedre les particules et les grains du
collecteur peuvent entrainer une distribution dewa du coefficient de dépki. Tufenkji et
Elimelech (2004c) ont ainsi développé Dmal Deposition Mode Mode(DDMM) qui
considére que le taux de dépdt se décompose erépdt dapide pour les interactions
favorables et un dép6t lent pour les interactionsine) favorables au dépét. Ainsi les

équations [57] et [58] deviennent :
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_ T _kd
dz)—CoJ; exp( v sz(kd)dkd [63]
_tof _ -k,
s(z)_—p cm{ k, exp( v sz(kd)dkd [64]

ou p(kg) est la combinaison linéaire de deux distributigus peuvent étre gaussiennes
(Tufenkji et Elimelech, 2004c) (équation [65]) agatetes (équation [66]) (Tufenkji, 2006).

2 2
1 1( k, -k 1 1{ Ky = Keast
Kg) = fypu———6€Xg —=| +—2% | |+ f ———exp-=| —
p( d) slow 0_S|0W /_277' F{: 2( JS|OW J ] fast O'fast /_277_ Fi: 2( a_fast

oU Ksiow €t kiast SONt les coefficients de dépdt moyeR, et Gigt SONt les écart-types

[65]

correspondants éfjo et frast SONt les fractions de la population totale coroesiant a chaque
mode. Ce modeéle permet de reproduire les rés@usrimentaux des auteurs dans le cas ou
les conditions sont défavorables au dép6t et @HA « traditionnelle » ne s’applique pas.

p(kd) = fslowa-(kd - kdslow)+ ffastd(kd - kdfast) [66]

ou J est la fonction Dirac.

-
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Figure 76 : Profils de concentration pour des palgis de latex (diametre 3um) dans
un milieu poreux constitué de billes de verresr{ditte 0.328 mm)—-a- conditions favorables
au dép6t (force ionique 300 mM) avec une modébsgpiar la CFT oly est calé sur les
courbes de percée et-b- conditions défavorablepdt (force ionique 3 mM) avec une
modélisation DDMM (deux paramétres de calbgg et ksow) (Tufenkji et Elimelech, 2004c)
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Dans ce modéle, il y a beaucoup de parameétiigs f(max, Kasiow, Karast €1C...) auxquels on
donne un sens physique. Dans la pratique, ils negs mesurés mais calés sur les résultats

expérimentaux des expériences de transport a lléatte 'EVR.

4.2.3 Equilibre des moments appliqués aux colloides
Pour estimer la remobilisation des colloides itetident déposeés, certains auteurs

analysent les couples des forces auxquelles samhisdes colloides (Ryan et Elimelech,
1996; Torkzaban et al., 2007). L'équilibre des motaesur la particule attachée a la surface
de la matrice prend en compte I'effet de (Figurg 77
* une force d’adhérenc&,, normale a la surface, résultant des interacti@ns/pe
DLVO,
« une force de frottemenfp, tangente a la surface et dirigée dans le sens de
I'écoulement,

* une force de souléevemelfd,, normale a la surface.

. = . i - - P TE; o, ., .
W AN Y 4, . I _
Y P

-, |
-h i
| _l |f’: |_ |_Ly_

{al {5} (e)

Figure 77: Equilibre des couples sur une partispleerique déposée a la surface d’'un
collecteur,-a- cas d’une particule déformable ;cdis d’une surface déformable ; -c-cas d’'une
surface rugueuse (Ryan et Elimelech, 1996).

Torkzaban et al. (2007) expriment la force d’adbésiue a I'attraction DLVO dans le

cas ou les colloides sont retenus dans le secoimil@im avec |I'équation [67].

FA — min 2 [67]
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0U @inz [M L2T?] est la valeur du second minimum d’énergié §t] est la distance qui
sépare le colloide de la surface du grain. Le @uphdhésion s’exprime alors selon
I'équation [68].
T, =F,l, [68]

En supposant qu’il N’y a pas de contact directeefgs surfaces pour du dépot dans le

second minimum d’énergie, ils proposent égalemeatfarmule pour estimey :

Fmin2r s
Ix=( . J [69]

4'Yl32

ol Yio3 [M T, le module d'Young du systéme particule (matérigu collecteur
(matériau 2) ; fluide (matériau 3).
La force hydrodynamique s’exprime selon I'équafi®d] en cordonnées cylindriques.

9
F, = 10205711[6‘:) r2 [70]

c

Le moment hydrodynamique appliqué a la particule spitrouve a proximité de la
surface du grain s’exprime alors selon I'équatioh] [
T, =14r.F, [71]

On considére ainsi que la force hydrodynamique aréenoment dont le bras de levier
est 1.4r.. En comparant les moments hydrodynamique et diztaent, Torkzaban et al.
(2007) estiment la fraction de la surface du cedlec sur laquelle les conditions
d’attachement sont favorableBa$>Tp) lorsque I'écoulement du fluide autour du collecte
est permanent, résolu avec I'équation de Naviekedtopour que les particules colloidales

soit effectivement attachées a la surface.

4.2.4 Conclusion sur les modeles existants
Parmi les expressions du dépét de colloides cpigasdemment, certaines se basent sur

des modeles physiques et décrivent des mécaniseresdentifies comme dans la théorie de
la filtration. D’autres sont phénomeénologiquesegiroduisent I'effet macroscopique d’'un ou
plusieurs phénoméenes microscopiques comme |'expreshi straining L'avantage de la
théorie de la filtration est qu’elle fait le liemtee les mécanismes qui ont lieu a I'échelle
microscopique et leur effet sur le coefficient @@t qui est macroscopique grace au modele

sphere-in-cell En contrepartie, la simplicité du modélghere-in-cellfait que de nombreux
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mécanismes ne peuvent pas étre pris en compte [@FT et de nombreux ajustement sont
apportés.

Dans les études publiées, le terme de dépobt egesbun parametre calé sur les résultats
expérimentaux. L'effet des conditions expérimergaer les valeurs des parameétres calés est
ensuite discuté. Nous avons adopté une autre dppmtessayant de caler le moins possible
de parameétres pour différentes conditions expétiabes Ainsi les paramétres du modeéle
sont robustes dans le sens ou, si les conditiopérementales (force ionique, concentration
d’injection) changent, le modele développé permetoee de décrire les résultats

expérimentaux.
Chapitre 4.3 Modélisation macroscopique

4.3.1 Les logiciels de calcul utilisés
Dans notre étude nous avons utilisé plusieurs ilglgigoour résoudre I'équation de

transport avec les conditions initiales et aux te®i imposées par nos conditions

experimentales.

4.3.1.1 Le logiciel Stanmod

Le logiciel STANMOD (Studio of ANalitical MODels) até développé par I'équipe de
Van Genuchten de I'US Salinity Laboratory (Simek et al., 1999). Ce logiciel gratuit inclut
la version 2.0 de CXTFIT (Toride et al., 1999).pllopose une solution analytique 1D a
'équation de convection dispersion dans certair@mnditions. STANMOD utilise
I'algorithme de Marquardt-Levenberg (Marquardt, 3p&our effectuer de la résolution
inverse.

CXTFIT calcule une solution analytique a I'équatida transport convection dispersion
avec éventuellement des termes de dépot révergibéx ou sans cinétique) et irréversible
linéaires. La solution analytigue existe pour dada conditions limites a I'entrée de la
colonne qui sont un Dirac, un échelon, un crénesg fonction exponentielle ou une
combinaison linéaire de ces fonctions.

Nous avons utilisé le logiciel STANMOD pour modélide transport des traceurs de
'eau avec I'équation de convection dispersion dansie de dépdt (équation [36]), c'est-a-
dire pour le cas d’un traceur idéal de I'eau. Leffioient de dispersion hydrodynamige

est calé pour chaque expérience de traceur de I'eau
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4.3.1.2 Le logiciel Hydrus 1D

Le logiciel Hydrus 1D (Siminek et al., 2005) résout les équations de transjmteau,
de chaleur et de solutés dans un milieu poreuxetiarhent saturé en eau. La résolution est
numérique, les dérivées spatiales sont approchéetapnéthode des éléments finis et les
dérivées temporelles sont discrétisées a l'aidedd&sences finies avec un schéma explicite,
de Crank Nicholson ou implicite (selon le choix kiilisateur). Le logiciel Hydrus 1D
permet également la résolution inverse des protdéseetransport en milieu poreux a partir
de données expérimentales éventuellement pondérées a l'algorithme de Marquardt-
Levenberg.

Dans notre cas, nous avons utilisé uniguementjeat®ns de transport de soluté dans le
milieu poreux saturé. Dans la version 3.0 de Hydibsun modeéle attachement détachement
pour les virus, bactéries et colloides est implémebeux types de sites de dépbts peuvent

étre pris en compte selon les équations [72] t [73

ac d°c _dc s, ds,
—plC_q€_,95_,0% 72
ot o7 oz Pa Par [72]

0
pda_?:a(dwc_pd ks [73]

oui {1,2}
La fonction de rétentiony peut prendre quatre formes mathématiques diffésent
implémentées dans le logiciel. L’équation [74] petrde simuler la diminution du coefficient

de dépdbt d a la saturation des sites.

S
Y =1-¢ [74]

max

L’effet inverse peut se produire si le taux de dép@gmente avec la masse de colloides

déja retenus. On appelle cet efipeninget il est modélisé dans Hydrus avec I'équation.[75

@ = max(1, 55 [75]

L’effet du blockingdes sites de sorption peut étre pris en compte kevewdele RSA
(Random Sequential Adsorptjoproposé par Johnson et Elimelech (1995) selajué&on
[76].
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w=1-4a+3.308a" +1.4069a°  for s U8,
(1=bsY

W= i for §>0.8s,
2d b
1 76
- [76]
'SIm:a.
a=0546—"—

Enfin, Bradford et al. (2003) expriment la fonctida rétention due au mécanisme qu'ils
identifient comme dustraining selon I'équation [77]. Avec cette expression, pesfils de
dépdt ont une forme en puissance avec plus deidefioproches de l'injection dans la

colonne.

5
. (dchr z] 7]

ou d. (m) est le diamétre du grain du collecteup etst un facteur empirique qui influe

sur la forme des profils de dépot.

En modifiant le code source en fortran libre etpdrgble sur http://www.pc-

progress.com/en/Default.aspx?hydrus-dil peut imposer a la fonction de rétention urtesau

expression comme par exemple I'équation [78] (¥adirpage 229 pour le détail du code).
-p
s |(d.+z
=1-——| ¢ 78
(// ( Smax J( dC J [ ]

Cette expression de la fonction de rétention auétisée dans une étude publiée par

Bradford et Bettahar (2006) pour prendre en confgteaturation des sites déraining qui

sont répartis selon une fonction puissance le teta colonne.

4.3.1.3 Le logiciel Comsol Multiphysics

Comsol Multiphysics (© 1998-2010 COMSOLAB) est uogiciel commercial qui
permet de résoudre numériquement par la méthode étmrents finis des équations
différentielles couplées. Le principal avantage @qs¢ l'utilisateur n’est pas limité par la
forme des équations. Comsol Multiphysics peut étilessé en 1D, 2D, 2D axisymeétrique et
3D. Il n’y a pas de code de résolution inverse an@ntée mais le logiciel peut étre relié a
Matlab (© 1994-2010 The MathWorks, Inc). Pour lad@lisation macroscopigue, nous avons
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utilisé la version 3.5 de Comsol Multiphysics en fHlé avec la version Matlab 2008b pour

I'optimisation.

4.3.2 Elaboration du modele macroscopique
D’aprés les courbes de percée expérimentales,irtertmlloides sont soumis a un

mécanisme de dépobt. Ainsi nous avons appliqué dto de convection dispersion avec un
terme de dépbt (équation [79]) et avec les conubtimitiales et aux limites pour les deux

variablesc ets données par les équations [80], [81] et [82].

2
ac_Dac goc p4 0s [79]

Les conditions aux limites du modele sont :
Ot,c(0,t) =C,sit 1[0,7

0 sinon (30]
dc )
U, DH—] =0 (flux convectif)
GZ z=L
DtEj -0
62 z=0
[81]
Dt,ﬁj =0
62 z=L
et les conditions initiales sont nulles :
Ozc(z,0)=0
[82]
0zs(z0)=0

Le terme de dépdt a fait I'objet de notre attentatans le sens ou la modélisation
macroscopique est un moyen de décrire le mécanienepdt. Dans I'élaboration de notre
modeéle, nous avons commencé par utiliser un termedépbt simple, c'est-a-dire une
cinétique du premier avec lmconstant et uniforme (équation [83] avee 1). Pour illustrer
I'utilisation de ce modele, nous montrons, par eplemles simulations faites dans les
conditions expérimentales décrites Chapitre 3.3epH@0 pour les expériences F450 avec
Hydrus 1D. Pour chaque expérience avec des coatiens d’injection différentes, nous

avons calé le coefficient de dépg@tsur les points expérimentaux de la courbe de percée
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0s
Pq ot = Oyi,c [83]

La Figure 78 présente les courbes de percée girtdids de dépbt obtenus avec cette
modélisation. Le Tableau 25 résume les paramexgérienentaux et la valeur du coefficient
de dépdt calé ainsi que le coefficient de régressiutre les valeurs des courbes de percée

expérimentales et calculées.

Tableau 25 : Résultats expérimentaux et de sinomgtiles expériences de transport
des colloides F450 dans de I'EDI. Le modéle utidéisél’équation de convection dispersion
avec un taux de dépo6t uniforme et constant caléesipoints de la courbe de percée.

Colonne | Traceur de I'eay Expérience de transpo|] Modélisation

Co L 04 Bein D T v Ky r2

mgem®| cm |gem®| - m® s’ h cm bt ht -
4.10 145 1.36| 0.42 2.00%Q 1.93 1.83 0.126 0.92p
2.18 14.00 1.36| 051 1.17%q 1.88 1.88 0.081 0.971
0.44 14.6| 1.30| 0.51 1.58%Q 2.02 1.85 0.218 0.83p
0.22 15.0, 1.27| 052 1.13%q 1.90 1.84 0.061 0.958
0.11 14.7| 1.36| 0.43 1.217%q 1.90 1.88 0.039 0.833

0 0.3 0.4
0 SR 1 I
o
2404
A o
o ©0.22
S 60 ©0.44
O —_ ¢2.18
5s eal
N
10
.
12
-14
-16
-a- _b_

Figure 78 : Résultats expérimentaux et simulatarex un taux de dép6t constant des
expériences de transport des colloides F450 —arb€sule percée adimensionnelles et —b-
profils de dépdts dimensionnels. La légende indlgumncentration d'injection en mg &
Le coefficient de dépbt est calé sur les courbgsedece expérimentales.
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Nous avons identifié plusieurs insuffisances dasgsésultats de ce modéle :

1. Le modele ne prend pas en compte la dépendancdaaweacentration d’injection.
En effet, on a calé le paramekget sa variation d’'une concentration d’injection a
l'autre n'est pas expliquée de fagon physique.

2. Le taux de dépdbt ne dépend pas de la distanceypaepar les colloides et n'est
donc pas capable de reproduire l'allure des prodilpérimentaux a faible
concentration.

3. La forme des profils de dépbt ne dépend pas derlaemtration comme cela a été
remarqué expérimentalement avec des profils hypeorentiels a faible

concentration et plus uniformes a forte concertrati

Pour rester cohérents, nous avons utilisé dansta des taux de dépbt qui ne dépendent
pas de la concentration. Pour remédier a la remea2gumous avons testé un modéle avec un
taux de dépoét qui dépend de la distance parcouslen 4'équation [77], le reste étant
identique. La valeur du parametre de forpheest 0.43, valeur optimale pour des sables
d’'Ottawa dont leslso sont 150, 240, 360, 740 um (Bradford et BettaP@®6; Bradford et al.,
2003). La Figure 79 présente des résultats de atimnl obtenus avec Hydrus 1D pour un
modele dont le taux de dépdbt dépend de la distaaia®urue (équations [77], [79], [80], [81],
[82] et [83]) pour difféerentes concentrations ddajion. La courbe de percée est
adimensionnelle alors que les profils sont dimemséts. La concentration d’injection n’a pas
d’influence sur l'allure de la courbe de percéaratisionnelle et donc a fortiori sur le bilan
de masse. En effet, lorsque la concentration diirga augmente la masse de colloides
déposés augmente d’autant. Les profils de dépdt lsgrer-exponentiels, les colloides sont
déposés préférentiellement pres du point d’injectians la colonne. Il n'y a pas d’effet de
saturation des sites de dépdt comme cela a étévébsepérimentalement, c’est-a dire que les
colloides peuvent s’accumuler sans limite dansilewmporeux. Ainsi avec ce modele, on ne
peut pas reproduire la dépendance avec la contientrdinjection qui se traduit par une
dépendance du bilan de masse avget par la modification de l'allure des courbegdefils

de dépbt lorsque la saturation des sites est ttein
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Figure 79 : Résultats de simulation avec un modeld le coefficient de dépot dépend
de la distance parcourue -a- Courbes de percéesadiomnelles et —b- profils de dépobt
dimensionnels. La légende indique la concentratistjection en mg cri. Les valeurs des
parameétres soft= 15 cm,6= 0.51,q=1.88 cm H, 7= 2h,0y= 1.34 g crit, D=0.37 cmi
1 B=0.43 k= 0.1 K.

Pour prendre en compte la saturation des siteétdation et I'évolution de la forme des
profils : hyper-exponentiels a faible concentratidiinjection et plus uniformes a forte
concentration, nous avons utilisé un modele dotaue de dépodt s’exprime selon I'équation
[78] avec une valeur d&yay de 0.35 mg g et dep toujours 0.43. La Figure 80 présente des
résultats de simulation obtenus avec Hydrus 1D paunodele défini par les équations [77],
[78], [80], [81], [82] et [83]) pour différentes noentrations d’injection. Nous avons appelé
ce modele DECODE 1 (polEpth- and COncentration- DEpendemtec cinétique d’ordre
1). La courbe de percée est adimensionnelle aloesles profils sont dimensionnels. On
remarque que la concentration d’injection influeacssi bien I'allure de la courbe de percée
que les profils de dépdt. Au fur et a mesure queolacentration d’injection augmente, les
sites de saturation se remplissent le long de lenoe jusqu’a leur saturation. Lorsque les
sites sont saturés, les colloides arrivant apstemeen suspension et sont redéposés plus loin.
Lorsqu’on est loin de la saturation, la concentratinfluence peu le bilan de masse et les

profils sont hyper-exponentiels. En revanche, loi@g se rapproche de la saturation des
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sites, le bilan de masse augmente en méme temgda qoacentration et la forme des profils

devient plus uniforme.

1 s(mgg™
0 0.1 8.299 )0.3 0.4
0 S ‘ ‘
0.8 -
-2 4
-4 -
0.6
S] °7
) B
0.4 - <8
N
10 4
| 0.1
0.2 3_5 1
7 0.1
LLLLLLLLLLLLLL ?O 3.5
0 1 -14 1 5
0 1 5 3 10
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Figure 80 : Résultats de simulation avec un modefd le coefficient de dépot dépend
de la distance parcourue et des colloides déjaséépa- courbes de percée adimensionnelles
et —b- profils de dép6t dimensionnels. La légemdiggue la concentration d’injection en mg
cm®. Les valeurs des paramétres dort15 cm,8=0.51,q=1.88 cm H, 7= 2 h,py= 1.34

gcm® D=0.37 ciih?, = 0.43,kg= 0.1 K", Snax= 0.35 mg d.

Pour visualiser I'effet de la concentration d’irtjea sur le bilan de masse en sortie de la
colonne, nous avons calculé les bilans de massalésla partir des courbes de percée de la
Figure 80 —a-. lls sont représentés sur la Figdreo® est également montré 'effet de la
concentration d'injection sur IBMgsiuent avec le modéle défini par les équations [77], [74]
[80], [81] [82] et [83].

A faible concentration, I'effet de la saturation seefait pas ressentir et le bilan de masse
est principalement contr6lé par la valeur du cogffit ky. La valeur deSyax contrdle la
concentration d’injection pour laquelle le bilanmdasse commence a augmenter.

Un modele qui prend en compte une saturation des de dépét va dans le sens des
observations que nous avions faites sur nos dorexgeEsimentales. Cependant, les modeles
actuels de la littérature ne permettent pas deodejme d'une fagcon cohérente le
comportement que nous avons observé a faibles otvatiens en conditions défavorables au

dépodt. En effet pour les expériences menées dati&lE pour les faibles concentrations,
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nous avons noté une diminution du bilan de masge & concentration d’injection (voir
paragraphe 3.3.3.2 page 109).

Pour qu’il y ait une diminution du bilan de massea@la concentration d’injection, il faut
que la fonction de rétention, en plus de dépendréadiistance parcourue et du nombre de
colloides déja déposés, soit une fonction croissdetla concentration de colloides dans la
phase liquide. Ainsi, a faibles concentrationssdoe la concentration en colloides augmente,
il y a une augmentation de la proportion de cobsidiéposés. Pour prendre en compte la
dépendance de avecc, on peut supposer que I'ordre de la cinétiqueé®test supérieure

a 1, par exemple 2 comme dans I'équation [84].

0s 5
Py~ = Kyye [84]
ot
1
0.8 -
O
0.6 -
o e .
5 e
% _______________
0.4
Smax=0.01 kd=0.2
Smax=0.1 kd=0.2
0.2 - - - -Smax=1 kd=0.2
Smax=0.1 kd=0.5
Smax=1 kd=0.5
0 t 1+ t 1+ t 1+ t "+
0.01 0.1 1 10 100

Co (mg cm )

Figure 81 : Effet de la concentration d’injectiam & bilan de mass®&WMeiuen) avec
un modele qui prend en compte la saturation des di¢ dép6t. Les losanges correspondent
aux BMesryentCalculés a partir des courbes de percées de lae-8) —a-. La Iégende indique
les valeurs d&nacen mg g et dekg en K.

4.3.3 Application du modele macroscopique
Nous avons utilisé un modéle avec une cinétiquaepét d’ordre 2 et dont la fonction de

rétention dépend de la distance parcourue et derleentration en colloides déja déposés sur
la phase solide (équations [79], [80], [81], [88]3] et [84]). Par simplification on appellera
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ce modele DECODE 2 (polEpth- and COncentration- DEpendemtec cinétique d'ordre
2).

4.3.3.1 Etude de sensibilité

Pour visualiser la sensibilité des deux paramekiest Snax sur le bilan de masse
BMettiens NOUS avons utilisé le modele DECODE 2 pour difées valeurs d€, en faisant
varier ces deux parametres. Pour automatiser deslissanous avons utilisé le logiciel
Comsol Multyphysics couplé avec Matlab (voir ann@8epage 230 pour les détails).

La Figure 82 présente I'évolution dBMesiuent avec la concentration d’injection pour
différentes valeurs die; et Snax Le parametréy controle la forme de la premiere partie de la
courbe. Le parameétr@,ax contréle la deuxieme partie de la courbe qui esissante et plus
particulierement la concentration pour laquelleséduration devient non négligeable sur le

calcul du bilan de masse.

1

S
2 A T,

="
A

0.8 -

06, —=—0.10)
0.50 A
—5-0.29
—A—0.83 |- _
0.4 - 241 | e (MIO7)

BMeffiuent

6.95 kd =3.6cm3 mg-l h-1
20.03
0.2 - A—T.2
A—13.4 :kdcm3 mg-1 h-1
—a—24.8
. —4—45.9 |Smax = 0.1 Mg g~
0.01 0.1 1 10

Co (mg cm 3)
Figure 82 : Etude de sensibilité des param&gget kg du modele DECODE?2 sur le
BMefernt

Avec le modéle DECODE 2, il est possible de repmedliallure non uniforme du
BMesient€n fonction de la concentration d’injection : ygremiere partie décroissante a faible

concentration et une partie croissante quand laat&in des sites devient non négligeable.
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4.3.3.2 Modélisation en conditions défavorables a | "attachement

Nous avons appliqué le modéle DECODE 2 pour legmiempces de transfert de colloides
effectuées avec plusieurs concentrations d’'injacti®es expériences concernent les colloides
F110, R260, F450 et F660. Nous avons calé les datametres du modele DECODE 2 qui
sont Snax et kg sur les points expérimentaux des courB®&&uen= f(Co) pour chaque taille.
Pour cela, nous avons utilisé le logiciel Comsol lthdhysics lié avec Matlab pour
I'optimisation (voir annexe A9 page 232 pour le eddatlab). L'optimisation consiste a
minimiser les moindres carrées des différenceesitrs valeurs dBMesuent EXpPErimentales
et celles calculées avec le modele DECODE 2 aux eséooncentrations d’injection en
faisant varier le coupleStax kg) a partir de valeurs initiales avant cala@gafo Kqo). Les
courbes optimisées sont présentées Figure 83.,A@ssparametreSyax et kg ne dépendent
pas de la concentration en colloides. En revarishdépendent de leur taille et certainement,
méme si ce n'est pas mis en évidence ici, du mpeneux (taille des pores, taille des grains)

et de la force ionique de la solution.

BM effluent

0.2 r ¢ R260
e F110
O Il L1 } Il Il L1 } Il Il L1
0.01 0.10 1.00 10.00

concentration injection (mg cm '3)

Figure 83 : Points expérimentaux et modélisatioitan de masse en sortie de
colonne BMesiiueny €N fonction de la concentration d’injecti@g pour des colloides de tailles
différentes. Les points correspondent aux résuitgb@rimentaux et les lignes sont les
résultats des calculs @Mesentavec le modele DECODEZ2.

Pour les colloides F110, le dépbt n'a pas été gbs#e facon significative, nous avons
donc imposé un coefficiety nul, I'équation de transport se réduit ainsi auiation de
convection dispersion. Pour les colloides F66§,al seulement trois points correspondant a

trois expériences de transport et la premiere gaté la courbe n’est pas franchement
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décroissante comme cela I'est pour les colloidé&sDFle couple des parametres calés n'est
pas unique, c'est-a-dire qu’il dépend des valenitfalies Gnaxa Kqo) choisies. En d’autres

termes la fonction a minimiser (différence des rdo#s carrés) présente plusieurs minima
dans I'espace des parametres. Le Tableau 26 rdssmésultats expérimentaux et donne les

parameétres calés pour les expériences de traeéfiectuées en conditions défavorables.

Tableau 26 : Résultats expérimentaux et de sinougtdes expériences de transport des
colloides F110, R260, F450 et F660 dans de 'E@I.ntodele utilisé est DECODE 2. ND :
non disponible, SLD : sous la limite de détection.

dp VO C0 M Befﬂuent B Msable B I\/ltotal kd Snax
nm | cm® | mg cm® - - - cmmg h' | mgg"
33.4| 3.70 1.00 1.00

31.5| 3.27 1.00 1.00

110334 1.64 1.00 1.00 0 -
37.4| 0.327 0.97 ND NA
32.5| 0.0327 1.00 1.00

170| 33.5| 0.97 0.84 0.17 0.01 1.08 2.0071(
32.4| 0.662 1.00 1.00

260 42.5| 0.132 0.78 1.3 2.08 324 1.10 18

38.5| 0.0662 0.68 0.72 1.4
40.4| 0.0331 0.93 SLD NA
33.4| 4.10 0.75 0.21 0.96
38.1] 2.33 0.60 0.14 0.74

450| 38.6| 0.46 0.58 0.19 0.77 7.92 1.50 18
41.3| 0.23 0.78 0.14 0.92
33.8] 0.12 1.00 1.00
41.9| 1.07 0.59 0.34 0.93

660 27.9] 0.54 0.28 0.39 0.67 43.2 9.01 16

38.6| 0.21 0.33 0.38 0.71

Nous avons ensuite utilisé les parametres calésédodans le Tableau 26 pour simuler
les courbes de percée et les profils de dépdt pbague concentration d’injection testée
expérimentalement. Les résultats des courbes degaont donnés Figure 84. Pour les plus
petits colloides, F110, on a montré une seule sitioul de I'équation convection dispersion.
Pour les autres types de colloides, on voit quecdacentration d’injection influence
effectivement I'allure de la courbe de percée. et @our chaque taille, la hauteur du pic de
la courbe de percée simulée varie avec la condmmtral’'injection. Pour les fortes
concentrations d’injection, lorsque les sites amnmencé a étre saturés on remarque aussi
qgue le pic de la courbe est décalé dans le tenglen(d'axe des abscisses). Les courbes
expérimentales des colloides F450 ne sont pasbtess représentées pour les valeurs de
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concentration extréme€{ = 0.11 et 4.1 mg ci) mais plutét bien pour les concentrations
intermédiaires lorsque le phénoméne de saturattomrence a étre non négligeab® €
0.44 et 2.18 mg cf). Inversement, pour les particules R260 et F668,doncentrations

d’injection faibles et fortes sont mieux représestgque les concentrations intermédiaires.

1 1 'S
a F110 d, = 110nm b R260 ¢ d, = 260nm
0.8 - o 37 08 -
° i'zz ©0.662
[m]
6 ' 06
3 0.6 s 032 £ 5 0.1324
S5 A 00324 3 ©0.0662

0.4 1 400331

0.2 -

Figure 84 : Modélisation des courbes de percée laveodele DECODE 2 pour les
expériences de transport menées en conditionsatéfales au dépbt pour les colloides —a-
F110, -b- R260, -c- F450 et —d- F660. Les pointsespondent aux résultats expérimentaux
et les lignes sont les résultats obtenus avec eladECODE 2. Les Iégendes indiquent les

concentrations d’injection.

La Figure 85 représente les profils de dépbt erpEntaux et simulés avec les paramétres
du Tableau 26. La forme des profils de dépét simdiéEpend également de la concentration
d’injection, a faibles concentrations, le dépbtsh’pas sensible a la saturation et les profils
sont hyper-exponentiels a cause du parametre deefgf. Lorsque la concentration
d’injection augmente, les colloides se déposemjuias atteindre la saturation d’abord au
niveau du point d’'injection dans la colonne puis sute sa longueur. Pour les colloides
R260, les points expérimentaux a forte concenmatitnjection ne sont pas superposés aux
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courbes simulées surtout prés du point d’injectior 0) De méme pour les colloides F660,
le comportement pres de linjection est mal représegar le modele. Cependant loin de
I'injection les courbes correspondant aux faiblemeyennes concentrations d’injection sont
assez satisfaisantes. Pour les particules F45@rénahe différence vers la cote -4cm, les
profils de dépbt expérimentaux et simulés sontzasemblables. La limite de détection dans
le sable pour les particules fluorescentes estélige que les particules marquées a I'argent
Nous avons utilisé des particules marquées a Par@agl70) et les profils de dépot

expérimentaux avec ces particules sont ainsi ddeme qualité.

s(mgg?) s(mgg?) s(mgg?)
0 002 004 006 008 0O 01 02 03 04 02 03 04
L P Ll [ - J_A_K_A_A_A_A_b_l_l_l+ “““““ i “““““
0 o T A S| 8 =
B
-2 o 21 A o m
4 oA M oo
- No Bile m 218
= f d_=660nm
. d, = 260nm A 7AA<<>> P °0.44 . p
—_ = - °m T
Eg E g A0 4 ® A0.22 s ®1.07
O - < ]
2 ~ e d,=450nm N A054
.10 @ 0.1324 -10 & o® -
,?3 B 4 ° =021
A 0.0662 12
12 ® 8
14 148 11 b
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Figure 85 : Modélisation des profils de dépot aeemodele DECODE 2 pour les
expériences de transport menées en conditionsatéfales au dépbt pour les colloides-a-
R260, -b- F450 et —c- F660. Les points corresponalex résultats expérimentaux et les
lignes sont les résultats obtenus avec le modele@BE 2. Les Iégendes indiquent les

concentrations d’injection.

En effet, d’autres colloides ont été utilisés ddes expériences de transfert en conditions
défavorables au dépot, 1800 ou aucun dépbt significatif n’est observé stAgl70 qui
sont partiellement soumis au dépdt. Pour ces caiiseule une expérience avec une
concentration d’injection a été effectuée.

Pour I'expérience de transport de Agl70 de diaméf#d70 nm (mesure DLS) dans
'EDI, la détermination des paramétres de calagepeet pas se faire comme pour les
colloides F110, F260, F450 et F660 ou I'on dispis@lusieurs points sur la couB®eiyent
= f(Co). Pour rester cohérent, le coefficidgtpour cette expérience doit étre compris entre le
coefficientky des F110 et celui des R260 (en effet, on remadgms le Tableau 26 que ce
paramétre augmente avec la taille des colloid@sR.24] cmi mg* h* et Snaxpeut étre estimé

sur le profil de dép6t expérimental & 0.2 m qgui correspond & la valeur maximale de
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colloides déposés située a I'entrée de la coloBnecalant uniguement un parametg,(on
obtient les courbes simulées de la Figure 86 quioduisent assez fidelement les données

expérimentales.
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Figure 86 : Modélisation avec DECODE 2 de -a- larbe de percée et -b- du profil
de dépbt de I'expérience de transport menée asamldides Ag1l70 en conditions
défavorables au dép6t. Les points correspondentéauttats expérimentaux et les lignes sont
les résultats obtenus avec le modéle DECODE 2ohaentration d’injection pour cette
expérience est, = 0.97 mg cri.

Pour I'expérience de transpott00, aucun dépdt n’est observé donc. Nous avons donc
appligué le modéle convection dispersion pur daasonditions de I'expérience (Figure 87).
Comme ces particules sont radioactives, plusieroBlpde dépdt ont été mesurés de fagon
non destructive a différentes dates apres le débudinjection dans la colonne. Le modéle
CDE permet de représenter la courbe de percéepiodids de concentration, exprimés en
concentration totaleQ,:= € ¢) simulés ne présentent pas parfaitement la méspeidion et
la méme amplitude que les courbes expérimentatas. \Rerifier cela, nous avons calculé les
moments d’ordre 0, 1 et 2 des profils de dépbt méssaxpérimentalement et simulés avec
Comsol selon 'équation [85] (Figure 88). Les moisediordre O qui caractérisent la masse
de particules dans la colonne sont assez prockesidment d’ordre 1 représente I'avancée
du front dans la colonne (I'axe des z est négdiif).remarque ainsi que les courbes simulées
sont en retard avant/Vp = 0.63 et en avance aprés. Le moment d'ordre 2iest la

dispersion de la courbe. Avavif\V, = 0.63, les courbes expérimentales sont plus diéps et

165



Partie 4 Modélisation

apres, elles le sont moins. On met ainsi en évieleimcbiais qui change au moment de la fin

du créneau d’injection.

MN = jOL {2z"dz [85]

0.6
0.8 1
06 - s VIV,
S ' ©0.03
Uo 4 : X @ 0.31
; A0.63
0.2 00.81
' m1.11
Al181

Figure 87 : Modélisation de I'expérience de tramsgde colloidey100 en conditions
défavorables avec le modele convection dispersies points correspondent aux résultats
expérimentaux et les lignes sont les résultatsnoistavec la modélisation. —a- courbe de
percée et —b- profils mesurés a différentes datessde début de l'injection. La légende
indigue le nombre de volumes de pores écoulés ségpdiébut de I'injection dans la colonne.
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Figure 88 : Comparaison des moments d’ordre 0,21dets profils de dépdt mesurés et
simulés pour I'expérience en conditions défavorsbhecy100. Exp : courbes
expérimentales et model : courbes simulées.
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Chapitre 4.3 Modélisation macroscopique

Ainsi le modele DECODE 2 est utilisé pour modéligertes nos expériences de transport
(courbes de percée + profils) menées en conditiigfgvorables avec un nombre limité de
parameéetres de calage. Par ailleurs, le modéle aldseloppé présente une certaines
robustesse car il permet de simuler le comportendentcolloides sur plus un ordre de
grandeurs de concentration d’injection. Le taux d#podt augmente lorsque la taille des
colloides augmente. Certaines études dans laalit€r ont trouvé des fonctions puissances
entre le coefficient dstraining (ksy) identifié comme le mécanisme de dépdt et le reppo
dy/dso selon les équations [86] (Bradford et al., 2003B¢€] (Bradford et Bettahar, 2006).

d 142
k., =269.7 — [86]
Str d
50
d 123
k, =332 - | n3® [87]
str d
50

Nous trouvons également une fonction puissancexpanentielle entre le taux de dép6t

kq et le diamétre de colloides retenus (Figure 89).

¢ points expérimentaux
— — — —fonction puissance
fonction exponentielle

ke €cm3mgth?
N
(6]

ky = 0.254 000778 dp

r2=0.99

0 200 400 600 800
dp (nm)

Figure 89 : Relation entre le coefficient de dégtdt taille des colloides.

Pour Snax la tendance est inverse, c'est-a-dire que le norde sites diminue pour les
grandes tailles de particules, sauf pour les pdetic R260. Dans notre étude, on a voulu
limiter le nombre de paramétres a caler dans legheqabur augmenter sa robustesse vis-a-vis
des paramétres expérimentaux comme la concentrdligection en colloides. De plus les

parameétres calés le sont selon une démarche logtgiens une gamme restreinte de valeurs.
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Un maximum de parameétres du modéle ont été détémpar des mesures indépendantes,

comme la dispersivité et la teneur en eau mobites ¢ colonne avec un traceur de I'eau.

4.3.3.3 Modélisation en conditions favorables au dé  p06t électrostatique

Pour les conditions favorables au dépét, deux @épeées avec des colloides de taille
similaire ont été menées avec des concentrationgection différentes (voir Chapitre 3.5
page 124 pour la description expérimentale) dandadl 0.1 M. Aves ces deux expériences,
nous n'avons pas les moyens de savoir si le dégpGgegit par une cinétique d’ordre 2. Nous
faisons donc I'hypothése d’'une cinétique d'ordredur le dépdt en conditions favorables.
Ainsi, la cinétique d’ordre 2 serait nécessairequament pour reproduire I'ensemble des
expériences en EDI, et correspondrait a un mécanidendépdbt spécifique en conditions
défavorables. Pour valider cette hypothese, il faitidfaire plusieurs expériences en
conditions favorables a différentes concentratiditgection. Ce type d’étude a été publié par
Bradford et al. (2009a) mais sans modélisation.

Pour élaborer le modele, nous avons égalementdinési’expérience de remobilisation
due a une diminution de la force ionique de colsigréalablement déposés. Ainsi le modéle
doit contenir un terme de détachemient[T] dont la valeur dépend de la force ionique. Ce
terme va avoir une influence sur les expériencegsatsport menées avec une force ionique
de 0.1 M car comme nous l'avons vu dans la paxjpgementale (Chapitre 3.5 page 124), le
créneau d’injection des colloides s’accompagne allégére diminution de la force ionique.
Le terme de détachement est une fonction décraesshnla force ionique que nous avons

choisie linéaire selon I'’équation [89].

0s
Pq E = &Ky — KyeiS [88]
kdet = a(CNaCImax - CNaCI) [89]

ota (h L' mor?) est un coefficient de calage@hcimax(M) est la valeur maximale de la
concentration en NaCl. La concentration en NaCtleast une nouvelle variable du probléme.
On considéere le NaCl comme un traceur idéal deul'eaodélisé avec I'équation de
convection dispersion pure selon I'équation [90fh tondition initiale est donnée par
I'équation [91] et les conditions aux limites padguation [92].

2
aCNaCI - D a CNaCI _VaCNaCI

90
ot 022 0z [90]
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CNaCI (O, Z) = CNaCI _init [91]
Cnac_init (M) est la concentration en NaCl dans la colonvemaet aprés I'injection des
colloides.
0t, Cyae (O,t) =c0_NaCl sit [0, 1]

0 sinon (92]

=0 (flux convectif)
z=L

t, 0g%%eat j
0z
c0_NaCl(M) est la concentration en NaCl pendant le crérdamjection des colloides

Les valeurs de0_NacCletcyacp_init sont données dans le Tableau 27.

Tableau 27 : Résultats des simulations des expé&setie transport en conditions
favorables. Le modeéle utilisé est DECODE 1 avecteleses de dépot et de remobilisation
dépendant de la concentration en NaCl.

type CNaCI_irIit CO_NaC| C0 MBefﬂuent BI\/lsable a . b . Snax
s ] hi hi 1
M M mg cm mol mol mgd
expl| F110 0.106 0.101 0.49 0.771 0.22 6
exp2 | y100 0.125 0.092 5.76 0.24 0.54 1510° | 2.2510°| 0.32

Le terme de dépbt de colloide dépend lui aussaderte ionique de la solution porale
puisque pour les mémes colloides dans de I'EDhyila pas de dép6t. Nous avons ainsi
appliqgué un coefficienky qui dépend linéairement de la concentration en INsglon
I’équation [93].

Ky = bCyacy [93]

ou b (h L mol™®) est un coefficient de calage.

Les coefficientsf et b ont été calés sur le profil de dép6t de I'expéréer faible
concentration (notée exp 1) pour laquelle la foduerofil est la plus hyper-exponentielle et
donc le parametrg est plus influent£ =0.99). La valeur d&nax est le maximum du profil de
dépdt pour I'expérience a forte concentration (&jpou la saturation des sites est déja
apparue. Le coefficierd, peu sensible pour ces expériences ou la variateoiNaCl reste

faible, a été calé sur les expériences de remabdis de colloides a faible force ionique (voir
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paragraphe suivant). Les valeurs des paramétriséstpour les simulations sont données
dans le Tableau 27. Nous avons utilisé les mémesurgadea, b et Snax pour les deux
expériences. Les simulations permettent de repredde facon satisfaisante les résultats

expérimentaux avec un seul jeu de parametres @R

1 0.14
| |

i : 4 0.12
0.8 -

0.6 -

3 8049mgcm3T 0.08

o Ole5.76 mgcm-2 _ :
0.4 - [Nacll, 006 57 1s

[NaCl],

& 0.49mgcm-3
Cs » 576 mgcm-

0.2 -

0

0 1 ViV 2 3 -18

Figure 90 : Modélisation avec DECODE 1 de la cowtbgercée et du profil de dépbt
des expériences menées en conditions favorablasldoourbe de percée, I'axe des
ordonnées de gauche est la concentration adimardieren colloides et celui de droite est la
concentration de NaCl (en M) dans les effluentiad®lonne. Les points correspondent aux
résultats expérimentaux et les lignes sont ledtedswbtenus avec le modéle DECODE 1.

Pour I'expérience avec les colloides00, les profils sont mesurés a différentes dates
dans la colonne. Nous avons appliqué le modéleeptésprécédemment sur ces profils
expérimentaux exprimés en concentration totale geri,yCo avec Ciot = oys+E&). Les
résultats des simulations sont présentés Figurell9¢.a encore un décalage entre la
dispersion et 'amplitude des données expérimentatesimulées. Comme précédemment,
nous avons calculé les moments d’ordre 0, 1 ets2pdefils mesurés et simulés (Figure 92).
Le méme biais qu’en conditions défavorables estmiés L'origine de ce biais n'a pas été
déterminée. Elle peut étre expérimentale (par elemp décalage dans la date d’acquisition
des profils de dépét ou une dispersion du signauméed( a I'angle solide du détecteur) ou
due a une mauvaise prise en compte des mécanismedémbt dans le modéle. En
complexifiant le modéle a partir de ces mesuredymamique, on pourrait peut-étre améliorer
la correspondance des courbes simulées et meswépendant, d’aprés le principe de
parcimonie, notre démarche est plutdét de gardemadéle simple et robuste avec le moins

possible de coefficients calés. Ainsi, I'évolutidm front de concentration de colloides est tout
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de méme prise en compte, le dernier profil, ausssenté Figure 90 est bien modélisé et les

bilans de masse sont respectés.

0.6

VIV

¢0.04
A0.15
o 0.29
©0.58
¢ 0.81
Al12
06.25

Figure 91 : Modélisation des profils de colloidessorés au cours du temps depuis le
début de I'injection. Les points correspondent edsultats expérimentaux et les lignes sont
les résultats obtenus avec la modélisation. Lanidégéndique le nombre de volumes de pore

écoulés.
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Figure 92 : Comparaison des moments d’ordre 0,2ldets profils de dépdt mesurés et
simulés pour I'expérience en conditions favorabhescy100. Exp : courbes expérimentales
et model : courbes simulées
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4.3.3.4 Modélisation de la remobilisation de colloi  des

Aprés I'expérience avec les colloidg0 dans du NaCl 0.125 M (susnommée exp2), un
lessivage de la colonne est effectué en injectafiedD| en entrée de colonne. Pour simuler la
sortie des colloides de la colonne due a la baisda force ionique, nous avons appliqué le
modele décrit par les équations [88], [89], [9O1L]} [92] et [93]. La condition initiale pour la
variable s est le dernier profil mesuré expérimentalementpsenté sur la Figure 90
(6.25 V). Les parametrea et b ont les mémes valeurs que dans le paragraphederdcé
La Figure 93 représente les concentrations enideloet en NaCl calculées et mesurées en
sortie de colonne. La concentration en sel est biedélisée avec I'équation de convection
dispersion. Pour les colloides, la montée et lacelge de la courbe de percée sont
parfaitement prises en compte par le modele. Eanghe, le pic de la courbe simulée est
légerement décalé par rapport aux mesures. On enaimsi que le détachement des colloides

initialement retenus dépend linéairement de la eotration en sel de la solution porale.

1.2 0.14
1 1 0.12
°F-°; .. 7100 expérience 01
= 08} 7100 modéle '
i Cy.py expérence 1 0.08
= +
:,_ Cya modéle -
1 0.04
1 0.02
0
3.5

Figure 93 : Modélisation de la remobilisation ddaides avec de 'EDI. Mesure et
modéle des concentrations en colloides et en Na€bsie de colonne. Les points
correspondent aux résultats expérimentaux etdesdi sont les résultats obtenus avec la
modélisation.

Nous avons également présenté sur un méme grapfiagere 94) la concentration

Cwi/Co =f (2) aux différentes dates auxquelles ces profilsébdimesurés avec le banc gamma.
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Figure 94 : Modélisation des profils de colloidessorés au cours du temps depuis le

début de I'injection d’EDI. Les points correspontlanx résultats expérimentaux et les lignes

sont les résultats obtenus avec la modélisatiomédende indique le nombre de volumes de
pore écoulés depuis le changement d’électrolytendrée de la colonne.

La forme des profils simulés ne correspond pasterant a celle des profils mesurés.
Par ailleurs, avec notre modele actuel, nous nersmTpas capables de simuler le dernier
profil de dépdt non nul mesuré a 19 volumes degddans notre modeéle, tous les colloides

sont lessivés apres le passage de deux volumesee @EDI.

4.3.4 Bilan de la modélisation macroscopique
Nos résultats expérimentaux ont été modéliséscadlée de 'EVR avec un modéle de
transport de type convection et dispersion aveierme puits qui dépend
» de lataille des colloides,
» de la distance parcourue,
» de la force ionique,
* et limité par un nombre maximal de sites de dépbtdgpend de la taille et de la
force ionique
Notre modeéle contient trois variables coupléesttécrit avec les équations suivantes :
% +%’§ = DSTZS —v% Conservation de la masse de colloides en phasedi

2
aCNaCI + = D a CNaCI _VaCNaCI

2 Conservation de la masse de NaCl
ot 0z 0z
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Pa 0S _

6 ot

v=[s-

kd‘//Cm - kdets

_S (dso +z
Siﬂax Z

Ky = bCyaq

1

kdet = a(CNaCImax - CNaCI)

Conservation de la masse de colloides en plodise s

Fonction de rétention

Coefficient de dépot

Coefficient de remobilisation

Tableau 28 : Conditions initiales et aux limites :

Conditions initiales Conditions a la limite = 0 z=L
C=Cpsit0,q
C c(0,2) =0 . Flux convectif
0 sinon
s s(0,2) =s_init Flux nul Flux nul
- o CNacl = C 0 sit[o, :
Cnacl | Cnaci (0,2) = Cyq _init NaCl NgcslTnon [0.1 Flux convectif
Tableau 29 : Paramétres mesurés expérimentalement
Symbole Unité Nom Méthode de mesure
o g cm® masse volumique pesée de la colonne
q cm i vitesse de Darcy imposée avec une pompe
6 - porosité cinématique traceur de I'eau
D cm’ ht dispersion hydrodynamique traceur de I'eau
dso cm diametre médian des grains granulométre laser
Tableau 30 : Autres parametres du modele
Symbole Unité Nom Valeur
S, ma Gt capacité maximale de dépend de la taille des colloides et de la
ax 99 rétention du milieu poreux force ionique
3 1,1 ppeﬁ_lmer_lt (,je. X 1.510° calé pour I'expérience de
a m® mol~ h~ | remobilisation linéaire ave¢ e i
- remobilisation et valable pour les autres
la force ionique
coefficient de dépot linéaire 2.25 10" calé pour une expérience en
b m® mol* ht pot “ conditions défavorables, valable pour
avec la force ionique :
I'autre
m i ordre partiel de la cinétique 1 en condition favorable
de dépot 2 en condition défavorable
0.43 en condition défavorable (Bradford et
paramétre de forme des al.,
; ) etre de f d l., 2003
profils de dépot 0.99 en condition favorable (calé sur une
expérience)
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Notre approche a été de limiter le nombre de paramélans la modélisation et de
pouvoir leur donner au maximum un sens physiqudotta influence (type exponentielle) de
la taille des particules sur le taux de dépdt enditions défavorables plaide pour un
mécanisme de dépbt piloté par la géométrie ded@sporal, en accord avec les conclusions
qualitatives de la partie 3 page 132. L’évolutianld forme des profils avec la concentration
d’injection est prise en compte avec le terme dargBon des site§nax qui dépend de la
force ionique. La variation d8nax et entre conditions favorables et défavorables sigupl
par le fait que I'on s’intéresse a des sites détdistribués differemment dans I'espace poral
et dont I'accessibilité varie difféeremment au codustransport des colloides dans le milieu. A
force ionique élevéeSnax est plus important signifiant qu’il y a plus deesi de rétention
possibles dus a la disparition de la barriere dgee(Figure 72 page 127). A force ionique
faible, la valeur calée d&.ax est du méme ordre de grandeur que celle estinpzetia des
profils de dépdt expérimentaux et a partir degibistions de taille de pores mesurés (Tableau
18 page 112). Avec le modele actuel, la remobitisatie colloides est bien prise en compte
avec une cinétique d'ordre 1 avec la concentratioohlorure de sodium.

Certaines insuffisances restent encore a expliqdetamment, le coefficient de dépot
dépend du diameétre des particules selon une fonetigonentielle que nous n’avons pas
expliguée physiquement. De méme, le mécanisme piét @faible force ionique peut étre
modélisé avec une cinétique d’'ordre 2 mais celapa’s été validé par d’autres mesures ou

observations.
Chapitre 4.4 Modélisation microscopique

4.4.1 Introduction
La modélisation macroscopique a permis de détemhixsetaux de dépbt a cette échelle.

Ces taux de dépdt ont été calés sur les courbegimgntales et dépendent de la taille des
particules et de la force ionique. La théorie ddilteation est tres souvent utilisée dans la
littérature pour calculer les taux de dép6t a padies propriétés microscopiques des
particules, des grains et du fluide. La CFT s’ajyi dans les conditions favorables au dép6t
(c’est-a-dire en l'absence de barriere dénerg@ur lesquelles toutes les particules
s’approchant suffisamment prés du collecteur s@pbdées. Lorsque qu’il y a une barriere
d’énergie, le taux d’attachement est strictemeférieur & 1. Pour comprendre dans quelle
mesure la théorie de la filtration peut expliqu@s rrésultats expérimentaux, nous avons

calculé les efficacités du collecteur expérimerstakt théoriques correspondant a nos
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conditions expérimentales sans et avec barrieraedye (respectivement Tableau 31 et
Tableau 32).

Dans les conditions favorables au dépot, le taaxtathement est théoriquement égal a
1. Cependant, nos résultats expérimentaux ne oogrir pas cette égalité. Il y a moins de
particules déposées que ce qui est prévu dansTa lCéfficacité théorique du collecteung
est calculée pour le mod&dphere-in-cellqui est assez éloigné de notre géométrie réeile, o
peut alors supposer que I'écart entre nos obsenatit la CFT viennent d’'une mauvaise

description de I'espace poral dans la CFT.

Tableau 31 : Parameétres de la théorie de la fdmatefficacités réelle et théorique
Nodu collecteur et taux d’attachement expérimemtgjen conditions favorables. Le
coefficient de dépdty est calé sur la courbe de percée avec le modaleeduar les équations
[79] a [83] avec le logiciel Hydrus.

do Co Kd n Mo OExp o théorique

nm |mgcnmi°| h? - - - -
équation calé [43] [46] [49]

110 0.49 037 | 54816 | 0.138 3.97 18 L

90 5.76 0.082] 1.1119| 0.151 7.32 18

Tableau 32 : Parametres de la théorie de la fomatefficacités réelle et théorique
Modu collecteur et taux d’attachement expérimentgjet théorique calculé avec le modéle
de Maxwelloyax et la formule de van der Lee (1994)pour les expériences menées en
conditions défavorables. Le coefficient de dépddst calé sur la courbe de percée avec le
modéle donné par les équations [79] a [83] avéadieiel Hydrus.

dp Co Kd n] o OExp Op OMax
nm |mgcm®| h? - - - - -
équation calé [43] [46] [49] [50] [56]
110 toutes 0 0 0.139 0 0
0.03 0.041| 288106 | 7.18 10; 0.033
0.07 0.108| 1.74E-03 7.1010| 0.191
Al 0.132 | 0.041] 6.9010| 7.18 1C7 0.074 0 2.98 10
0.67 0 0 7.0316 | 0.000
0.11 0.039| 5.58 10| 5.05 10 0.034
0.22 0.061| 9.321bH| 5.08 1C° 0.053
450 0.44 0.218| 2.891d | 51210 0.195 0 6.71 1¢
2.18 0.081| 1.291d| 4.98 10 0.071
4.1 0.126| 17710 | 5.14 10° 0.111
0.21 0.302| 4.481d| 4.431C 0.137
660 0.54 0.292| 4.181d | 4.41 10 0.133 0 1.24 10°
1.07 0.158| 2.361d | 4.41 10 0.071
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Dans les conditions défavorables au dépot, la poésde la barriere d’énergie entraine
un taux de dépbt strictement inférieur & 1 qui ifignque les particules s’approchant
suffisamment pres des parois par convection, ddfys sédimentation ne sont pas
nécessairement déposées. Si I'on considere I'esipresiu taux d’attachement proposé par
van der Lee (1994), la hauteur de la barriere difiaeest tellement importante qugest nul.
L’expression de Maxwell permet de considérer unbti@&galement dans le second minimum
d’énergie. On remarque cependant que les profoaddes seconds minima d’énergie dans
nos conditions expérimentales sont deux ordresraedgur plus faibles que dans une autre
étude publiée ou le dépbdt dans le second minimumuesmécanisme mis en évidence
(Redman et al., 2004). On note ici que les bawsiat&nergie sont calculées pour des
potentiels zétas moyens du sable, ce qui n'estfp@gement pertinent pour des milieux
naturels hétérogenes. Cependant, un dépdét suraes zocalement favorables comme des
oxydes meétalligues est peu probable car dans ce arase pourrait pas expliquer la
dépendance avec le diamétre des particules obsergEgimentalement{ faible pour les
petites particules). Les taux d’attachement exp&miaux sont plus importants que ceux
calculés avec les expressions de Maxwell et de demlLee. Cela signifie que d’autres
mécanismes qui ne sont pas pris en compte danthdesies de la filtration et DLVO
appliguées dans le modélgghere-in-cellont lieu, mais ne sont pas pris en compte dans les
calculs de I'efficacité du collecteur et du tawatthchement. On pense particulierement a un
dépot géométrique dans des constrictions ou alanides rugosités de surface de grains (le
sable d’Hostun choisi étant particulierement angxlet rugueux).

Pour évaluer I'importance du dépdt dans le secoimdnmm, on estime les forces qui
sont appliquées a cette distance du collecteuéseptées Figure 95. On considére que la
force d’attractionFa est due a la présence du second minimum (équfdidh La force
hydrodynamique est calculée avec I'équation [70¢@msidérant un pore cylindrique avec un
profil de vitesse parabolique. La force hydrodyngumei est prépondérante devant le poids et
la force d’attraction sur la gamme des tailles ddipules considérées. L’hydrodynamique est
sirement surestimée car on considére des surféases lalors qu’en réalité, elles sont
rugueuses et la géométrie réelle pourrait aussiaieler des zones immobiles. Ainsi la
géométrie et la texture du milieu poreux sont angre en compte. C’est pourquoi, nous

proposons dans la suite de modéliser I'écoulemdrtadepdt dans une géométrie plus réelle.
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Figure 95 : Relation entre les trois forces auxiggetont soumises les particules a la
distance du second minimum du collecteur et le diaendes particules. FA est la force
d’adhésion, FD est la force hydrodynamique et FEdaeforce due a la gravité.

4.4.2 Géométrie et maillage
Il est possible de transformer une image binarisgseje d’'une observation MEB par

exemple, en une géométrie lisible par Comsol @ad'alu logiciel Matlab. Nous avons donc
utilisé une des images MEB d’une colonne consolfaiede la résine époxy selon le procédé
décrit paragraphe 3.2.1.3 page 88. Pour agrandiioteaine étudié, nous I'avons dupliqué
deux fois successives par symétrie. Les axes deétsgrsont indiqués en pointillés sur la
Figure 96. La zone sans grain a droite du domasteutisée pour homogénéiser les flux
entrants. La porosité du domaine, sans prendr@mpte les zones ajoutées artificiellement a
gauche et a droite est de 0.499.

grain y
T_i
fluide

Figure 96 : Domaine utilisé pour la modélisatioréahelle microscopique, a = 1930
um, b =278 um, ¢ =40 um, d =240 um.
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Le maillage du domaine consiste en 34 789 élémiatsgulaires. La taille moyenne

d’'une maille est 3.3 um2. Le maillage est raffiaslles petits pores (Figure 97).

W

Figure 97 : Exemple de maillage dans un pore.

Nous avons défini quatre types de frontieres saguelles nous avons appliqué les
conditions aux limites :
e grain: ce sont les frontieres intérieures du domajui délimitent le fluide (eau
interporale) des grains,
* bords : les frontieres du bas et du haut du domaine
» entrée : la frontiére de droite du domaine,

» sortie : la frontiere de gauche du domaine.

4.4.3 Ecoulement de I'eau
L’écoulement de I'eau est régi par I'équation devidaStokes donnée dans I'équation
[94] pour un fluide incompressible.
ou

pfE+pfﬂ°(DU):D'(—pr+p°(DU+(DU)T)) [94]

ou Uest le vecteur champ de vitesse du fluidest la matrice identité gt est la masse
volumique du fluide. Dans la partie gauche de la&mn, le premier terme est la variation
temporelle et le second est di a l'inertie desipdds. Le nombre de Stokes permet de
comparer I'énergie cinétique de la particule adigme dissipée par frottement. Dans notre

cas, il est de I'ordre de 0 Par conséquent, l'inertie des particules peet Bégligée, les
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trajectoires des colloides se confondent avecsdis particules de fluide. Nous avons donc
négligé le terme inertiel et nous avons résoluylstésne en régime stationnaire. Ainsi, le
terme de gauche de I'équation [94] est nul. Lesditams aux limites sont les suivantes :

* bords : condition de vitesse nulle,

e entrée : vitesse imposée perpendiculaire a laifnanentrant dans le domaine,

égale a la vitesse de Darcy,

—_—

i=-cg, [95]

» sortie : pression nulle,
p=0 [96]

e grain : condition de vitesse nulle.
La condition initiale et un champ de vitesse neliée type de résolution est stationnaire.
La représentation du champ de vitesse calculé esinégk Figure 98. On constate
classiguement que le fluide est ralenti au cordacsolide; mais il est aussi accéléré dans les
petits pores, ce qui ne fait pas forcément de ¢emgements une zone favorable a la

rétention mécanique qu'on doit donc aussi cherdhes les zones mortes, c'est-a-dire ou la

vitesse du fluide est la plus faible.

min:o [T I ' i D viax : 1.082e-4

0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1 X10*

Figure 98 : Champ de vitesse calculé avec Comsal poe vitesse de pore imposée
de droite & gauche égale & 5,22 10 s™. Les unités sont en nts

La vitesse moyenne de pore calculée & partir dehamp de vitesse est 1.05°16 s™.
Un agrandissement est proposé sur la Figure 99piads de vitesse le long des coupes 1 et
2 sont représentés sur la Figure 100. Nous lessagomparés a des profils paraboliques de
vitesse théoriques de Poiseuille calculés entre géagues paralléles avec des conditions de

vitesses nulles sur les plaques.
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Surface: Velocity magnitude (m/s) Arrow: Velocity field ¥y
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Figure 99 : Agrandissement du domaine modéliséfleebes représentent le champ
de vitesse calculé avec Comsol. Les unités santkee et la seconde.
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Figure 100: Champs de vitesses calculé le longdeges 1 et 2 et comparaison avec
les profils paraboliques de Poiseuille.

4.4.4 Couplage avec I'équation de convection diffus  ion
L’équation de transport de particules est régiel’pguation de convection diffusion avec

un terme puits dit de réaction qui prend en conptdépdt des particules a la surface des
grains. Dans les pores, les particules sont tratége par convection a la vitesse du fluide,
solution de I'équation de Stokes résolue préalabtemPour traiter le dép6t de particules,
nous avons considéré deux cas, selon que les mmsl#oient favorables ou défavorables au

dépot.
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4.4.4.1 Conditions favorables au dépot

Dans ce premier cas, nous faisons I'hypothése quil pas de terme puits dans
I'équation de transport, c'est-a-dire que les palgls sont transportées sans dégradation dans
I'espace poral et que le dépbt a lieu a la surfdee grains. Toutes les particules arrivant
suffisamment prés de la surface par les mécanisieesonvection et de diffusion sont
déposées. On est ainsi dans le cas ou il n’y al@dmrriere d’énergie dans la théorie DLVO.
Pour modéliser ce cas, on impose une conditiorodeentration nulled = 0) sur les grains.

L’équation de transport résolue en régime statimarest donnée par I'expression [97]

—

Oe (uc)= O« (D, * Oc) [97]

Do, considéré comme isotrope est le coefficient diuslon des particules dans l'eau,
dont I'expression est donnée par la loi de Stokes.conditions aux limites imposées sont :
e entrée:c =y
* Dbords et sortie : flux convectif,
fie (D, 0c)=0 [98]

ou i est le vecteur normal a la frontiere.

On définit le bilan de mass&,) comme étant le rapport des flux de concentrations
normaux aux frontiéres d’entrée de sortie. La Fegli@l présente la concentration calculée
dans ces conditions, avec un coefficient de diffiusialculé pour des particules de 450 nm et
une concentratiol€, = 1000 mg rii. Dans ce cas, IBM, est égal & 9.3 %. Nous avons
intégré le flux normal de concentration sur lesngail est égal &gin=-1.31 1 mg ni's™.

La somme des flux de concentration normaux auxtifroes ) est de I'ordre de 18 mg mi

st

Ngan = f i fidl = §N.dl

[99]

grain grain

ou N est le flux de concentration normal & la frontiérey m?s?) et i est le vecteur
normal a la frontiere du grain entrant dans le dama

Z = N + Nbord + N + Nsortie [100]

grain entrée

0U Noorg, Nentrés Nsortie (Mg Ni*s™) sont les flux normaux de concentration intégrésles

frontiéres correspondantes.
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Figure 101 : Concentration calculée avec Comsof poe condition de concentration
nulle sur les grains, avec une concentration impas® = 1000 mg 7 & droite.

Nous avons calculé le taux de dépot a l'aide BMg issus de Comsol avec ['‘équation
[101]. Dans ce cas favorable au dépét, on consigiéeetoutes les particules qui s'approchent
suffisamment pres de la paroi du grain sont démpdéetaux d'attachementest égal a 1.
Pour estimer I'écart a la théorie de la filtrattans notre milieu complexe en 2D, nous avons
comparé les taux de dépbt issus des simulationSamasol a ceux calculés a partir de la
théorie de la filtration avec I'équation [43] gU= 7o) est calculé avec I'équatiga6]. Les

résultats de ces comparaisons sont donnés damableali 33 et dans la Figure 102.

K, zlxln(BMu) [101]

oul est la longueur du domaine dans Comsol.
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Figure 102 : Coefficients de dép6bt calculés a pdtila théorie de la filtration dans le
modelesphere-in-celket de la géométrie Comsol pour différentes tadlesolloides.

Tableau 33 : Coefficients de dépo6t calculés apdetia théorie de la filtration dans le
modelesphere-in-celet de la géométrie Comsol.

dy nm 110 260 450 660
1o - 1,3710° | 7,0810° | 50010 | 4,43 1C°
kq (CFT) ht 17,6 9,11 6,437 5,70
Do (Mm°s?) m°s® | 3,9010" | 1,65 10% | 9,53 10 | 6,50 10"
BM, (Comsol) | - 0.078% 2.52 % 8.55 % 15.2 %
k¢ (Comsol) ht 140 71,7 479 36,6

Ces deux coefficients de dépdt sont des fonctiéesoissantes de la taille des particules.
Lorsque la taille des particules augmente, le adefft de diffusion diminue et le transport
par convection devient de plus en plus importamadele transport par diffusion. Dans le
calcul effectué avec Comsol ; prés de la surfasegdains, la vitesse est faible et le transport
par diffusion est prépondérant. Ainsi, lorsque kefticient de diffusion augmente, les
particules vont étre transportées vers la surfaze gtains ou les conditions aux limites
imposent une consommation infinie des particulemdle calcul de I'efficacité du collecteur
avec la CFT, les mécanismes de sédimentation reeteption sont considérés en plus de
celui de diffusion mais dans la gamme des tailles plarticules considérée ici, la diffusion
domine.

Les coefficients de dépbt calculés a partir dedangétrie Comsol sont plus grands que
ceux de la théorie de la filtration (CFT). Les pipales différences entre les deux fagons de
calculer le coefficient de dép6t sont:

* les mécanismes considérés mais dans notre gamntailldede particules, la

diffusion domine sur l'interception et la sédimeiotadans la CFT,
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* la géométrie du domaine considéré (une sphére 3Dneugéométrie 2D issues
d'une image MEB du milieu réel avec plusieurs ggin
Dans la géométrie de Comsol qui prend en comptgularité et les rugosités de surface,
il y a des zones de flux immobiles qui sont propiae dépbt, ce qui pourrait expliquer cette
différence dans les taux de dép6t calculés. Ceatraau'une des limites de I'application de

la théorie de la filtration est la rugosité et gafarité des grains du collecteur.

4.4.4.2 Conditions défavorables au dépot

Dans le cas ou il y a une barriere d’énergie, onpaet pas appliquer directement
I'équation de convection diffusion avec un termecdesommation infinie sur les grains. En
théorie, il faut prendre en compte une diminutienfldx de particules entre la solution et la
surface des grains due a la présence de la bad'@mergie. Dans ce cas, I'équation [45] en
régime stationnaire et en considérant les forces dux interactions DLVO comme seules
forces extérieures, se réécrit selon I'équatio2][10

D-(ﬂc)=D°(D-Dc)+D-(%CJ [102]

ou @ . est le profil d'énergie d’énergie DLVO qui est darction de la distance entre le

tot
grain et la particule. On s'assure que les hypethé@slatives a l'application ddFBL
(Interaction Force Boundary Layegont vérifiées dans notre cas, c'est-a-dire qumlgzhe
d'interaction de I'ordre de grandeur de la longuiEuDebye K™) est petite devant la couche
limite hydrodynamique du collecteur sphérique pldags un écoulement laminaig)(Dans
ces conditions, Spielman et Friedlander (1974) neomtque I'effet des forces DLVO peut
s'exprimer comme une condition de flux a la lingiéss grains selon I'équation [103].

N, =kc [103]

ou c est toujours la concentration dans la phase legiNg.in est le flux résultant imposé
a la surface des grainské(m s') est une fonction définie par I'équation [104].

Do

k'=
Do ()
jj[e 5 1de [104]
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Avec cette expression, le flux est non nul et dépmla concentration en particules dans
le fluide a proximité de la surface des grains. dlauons fait une analyse de sensibilité sur la
valeur de ce flux sur le bilan de masse cal@N§ avec Comsol pouwt, = 450 nm. La Figure
103 présente [|'évolution dBM, pour différentes valeurs dé- et le Tableau 34 en présente
les valeurs calculées et l'intégration des fluxcdacentrations normaux sur les frontiéeres.
Pour un flux nul, le bilan de masse est de 100 %oet un flux -6.3 18 mg m* s, on est

dans l'autre cas extréme 8M, = 9.3 % qui correspond a la conditior O sur les grains.

1.00 «

y = -14656x + 1
RZ=1

0.20

0.00 F
OE+00

2E-05 4E-05 6E-05 8E-05

Ng (mg m 2 s?)

Figure 103 : Evolution du bilan de masB&A,) calculé avec Comsol pour plusieurs
valeurs de flux imposé sur les grains (le fluxastnté du fluide vers le grain).

Tableau 34 : Bilans de mas$®M,,) calculés et intégrales des flux de concentrations
normaux sur les frontiéres lorsque la conditioa Brhite sur les grainBl: de flux varie.

NF Nentrée Nsortie Ngrain Nbord BMu 2
mgm°s" | mgm's' [mgm's'| mgm's' | mgm'st | - mgm°s"

0 -1.3910 | 1.3910¢° | -2.06 10 | -1.0010” | 1.00 7.76 10°
-1.00 10" | -1.3910° | 1.3910° | 2.0510° | 1.89 10" | 1.00 7.88 108°
-5.0010" | -1.391¢° | 1.3810° | 1.0310° | 9.38 10" | 0.99 8.36 10°
-2.0010° | -1.3910° | 1.3510° | 4.1110° | 3.7510“ | 0.97 1.02 19
-5.0010° | -1.391¢° | 1.2910° | 1.0310" | 9.36 10 | 0.93 1.38 10
-8.001C° | -1.3910° | 1.2310° | 1.6410" | 1.5010" | 0.88 1.75 19
-1.001¢° | -1.3910° | 1.1910° | 2.0510" | 1.8710" | 0.85 1.99 10
-2.001C | -1.3910° | 9.8510" | 4.1110" | 3.7410" | 0.71 3.21 19
-3.001C0 | -1.3910° | 7.8110" | 6.1610" | 5.61 10" | 0.56 4.42 10
-5.0010° | -1.391¢ | 3.7310" | 1.0310° | 9.35 10" | 0.27 6.85 10
-6.4010 | -1.3910° | 8.7110" | 1.3110° | 1.2010"° | 0.06 8.54 10

Nous avons Vérifié que la concentration d'injectByrappliquée a la frontiére de l'entrée

(a droite du domaine) ne joue pas du tout surlnlie masse.
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Si on calcule&k' dans notre cas, on trouve des valeurs trés pratd@s ce qui revient a
appliguer un flux nul sur les grains. D'aprés natiteul, la présence d'une barriere d'énergie

implique que les particules ne se déposent pasldgremier minimum.

4.4.4.3 Conclusion sur la modélisation microscopiqu e

Nous avons montré qu'en conditions favorables gubtddes coefficients de dépot
calculés avec la théorie de la filtration dans ledgie sphere-in-cellet ceux calculés avec
I'équation convection diffusion dans le cas d'uitspparfait sur la surface des grains dans une
géométrie 2D plus réaliste sont différents. La GBlis-estime le taux de dépbt. L'application
de ce modele avec cette condition a la limite menpepas de prendre en compte l'effet de la
saturation des sites qui a été observé a I'éctlellklEVR. En effet, dans cette modélisation,
tant que des particules s'approchent suffisammedas ple la surface des grains, elles
disparaissent.

En conditions défavorables au dép6t, nous avoliséutine approximation pour prendre
en compte la barriere d'énergie qui tend a dimiteidépot des particules sur les grains. Dans
les conditions expérimentales que nous avons ap®®] la présence de la barriere d'énergie
impose un flux de particules nul sur les grainsishavec les hypothéses utilisées (uniformité
du potentiel zéta des particules et des graingoappations dans le calcul du profil DLVO,
IFBL), le dépdt observé a I'échelle de 'EVR netpmas étre expliqué par un dépbt dans le
premier minimum, méme en prenant en compte lesdg#aéités locales du champ de vitesse
de l'eau.

Le second minimum peut étre potentiellement respoesd’'une partie du dép6t mais |l
n'est pas trivial de le montrer dans une géomééle. En effet pour cela, il faudrait mailler
suffisamment fin et exprimer I'équilibre des monehtydrodynamiques et d’adhésion a la
distance du second minimum des frontiéres « grgic&est-a-dire 240 nm.

Dans le modéle décrit précédemment, les partiauilest pas de volume, et le blocage
géomeétrique dans des constrictions et des porgsétroits ne peut donc pas étre pris en
compte. Ce mécanisme est srement présent daobdesrations expérimentales effectuées.
Enfin, avec la modélisation actuelle, les effetdaleoncentration d’injection sur le dépdt ne
sont pas pris en compte.

Chapitre 4.5 Conclusions de la partie 4

Dans cette derniere partie, nous avons exploitédemées expérimentales de transport

de nanotraceurs dans un milieu poreux simple maisrel saturé en eau. Nous proposons
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d’'une part une modélisation a I'échelle de 'EVR gappuie sur des modeles existants mais
qui présente certaines innovations notamment suprise en compte des effets de la
concentration d’injection et de la variation dddece ionique de la solution. Nous avons par
ailleurs commencé a appliquer des modéles validéschelle locale a une échelle un peu
supérieure qui comporte plusieurs pores.

A I'échelle de 'EVR, nous avons développé un med#d transport et de dépbt a partir
de I'équation de convection dispersion que I'onomplexifiée pas a pas. Le coefficient de
dépot dépend alors de la distance parcourue et dericentration en colloides déja déposés
pour prendre en compte un effet de saturation des.d.e modéle prévoit également un
coefficient de détachement des colloides déposédépend linéairement de la diminution de
la concentration en chlorure de sodium. Lors dalisation de ce modéle dans nos conditions
expérimentales, nous nous sommes attachés a eatoihs de parameétres possibles. Si le
modéle ne se superpose pas parfaitement avec tbegeslonnées expérimentales en
conditions favorables, il est capable de reprodigisecomportements différents observés sur
une grande gamme de concentration aussi bien psyrbfils de dépbt que pour les courbes
de percée pour une taille donnée avec un seulggachmetres. Avec ce méme modéle et en
utilisant les mémes valeurs de parametres, on géctire I'effet de la variation de force
ionique sur le dép6t et sur la mobilisation de aidkes. Il reste a relier les paramétres du
modele avec des caracteéristiques physiques et/omééque. Particulierement la taille des
particules est une propriété influente sur les méoaes de dépodt et de transport mais est
prise en compte ici seulement par l'intermédiaivetaux de dépdky La modélisation a pu
étre développée ici en s’appuyant a la fois suptedils de dép6t dans la colonne et sur les
courbes de percée, ce qui montre la nécessité sgrareces deux grandeurs.

Nous avons utilisé une géométrie 2D issue d’'imadeBMie notre colonne consolidée
pour la modélisation a I'échelle de quelques poEms cette géométrie un peu plus réelle
que celle proposée habituellement a I'échelle maaphere-in-ce), nous avons utilisé
I’équation de convection diffusion pour un solutiupdécrire le transport de particules et le
dépobt a la surface des grains est pris en compte ldacondition a la limite entre fluide et
grain. Cette approche simpliste ne permet pas dadpe en compte le dépdt lors de la
présence d'une barriere d’énergie, dép6t qui atpotiété observé expérimentalement. Ceci
nous pousse a faire I'hypothése qu’un dépbt géanquétiqui ne peut pas étre observé tant que
les particules sont considérées sans volume, aléies des constrictions ou entre deux grains.
Dans ce cas, 'augmentation du dépbt avec la taidls colloides pourrait étre mise en

évidence, ce qui n'est pas le cas actuellementefiat, la diffusion étant le mécanisme
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prépondérant de transport vers les sites de défp@issa la surface, les particules les plus
petites qui diffusent le plus sont déposées en phamde quantité. Enfin l'effet de la

concentration n’est pas reproduit avec les modekéstants. Notre hypothese, selon laquelle
les particules chargées de facon identique, seussgat et donc lorsque leur concentration
augmente pres des frontiéres, le flux relatif deipaes k') vers les surfaces augmente aussi,
pourrait permettre de modéliser une diminution danbde masse avec I'augmentation de la
concentration d’injection. Enfin la saturation deigses a forte concentration, observée et
modélisée a I'échelle de I'EVR pourrait étre prese compte en donnant un volume aux

particules.
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Conclusion
L’étude réalisée s’inscrit dans le cadre de la agémgnsion des mécanismes de transport
et de rétention de particules colloidales dans uleumporeux naturel en conditions
principalement défavorables au dépét électrostatigiiobjectif général était de contribuer a
la caractérisation des mécanismes de dépot enalien les propriétés microscopiques du
poreux et des colloides. Pour cela, nous nous apgusur une meéethodologie compléte qui
comprend :
* le développement, la synthése et I'application déoies modéles dont les
propriétés sont choisies dans une certaine gamnaal€elers lors de la synthése,
» des expériences de transport en colonne de lalrergiour la caractérisation des
mécanismes de dépbt en conditions controlées,
* la modélisation des résultats expérimentaux a @lusiéchelles pour comprendre
et quantifier les relations entre les facteurs mloyshimiques du milieu poreux,
de la solution et des colloides d’'une part et |€&canismes mis en jeux d’autre

part.

Principaux résultats

Les colloides modéles développés dans cette éfede« nanotraceurs », sont des
particules sphériques de silice qui contiennentnamqueur permettant leur détection. Nous
avons ainsi montré la possibilité de synthétises danotraceurs avec différents types de
marqueurs et l'intérét de les utiliser pour étudésr mécanismes de transport et de dépo6t en
milieu poreux saturé. Les marqueurs utilisés datte @tude sont de trois types : fluorescents,
radioactifs ou chimiques et le type de synthese® adéapté selon le marqueur voulu. La taille
des nanotraceurs peut étre choisie lors de la &yatht les propriétés de surface peuvent étre
ajustées en greffant des groupements fonctionndés surface des particules. Aprés leur
synthése, ces nanoparticules marquées ont étéérasées en termes de distribution de taille,
de stabilité dans le temps, de limites de déteaems la solution et dans le milieu poreux et
des propriétés de surface en fonction du pH etadéoice ionique. Les diamétres des
nanotraceurs synthétisés couvrent la gamme de780 am (diamétre hydrodynamique actif
mesuré en solution par diffusion de la lumiére @gtiplus grand que le diamétre géométrique
mesuré en microscopie). Une analyse comparativenaestraceurs synthétisés vis-a-vis des
propriétés attendues d'un traceur colloidal (comdes limites de détection basses, la

représentativité des colloides d’'intérét et laifitéldans le temps) a montré les limites et les
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avantages respectifs des différents marqueursédiliParticulierement, les petits nanotraceurs
(de diamétres 30 nm) dont le marqueur n’est pasddiéacon covalente (tetraporphyrine et
argent) a la matrice de silice ont tendance a pdelr marqueur. Les meilleures limites de
détection dans le sable sont obtenues avec lestraaeors marqués a l'argent mais ils
requierent une analyse en ICP-MS longue et colteuse

Avec ces colloides modéles, nous avons utiliséyfeamchique des systemes pour étudier
les mécanismes de transport de colloidal et detd#gés un milieu poreux naturel, le sable
d’Hostun. Dans les conditions expérimentales chejgblusieurs mécanismes de dépbt ont été
mis en évidence. En conditions défavorables au tdéedtrostatique (force ionique faible),
nous avons observé un dépdt qui dépend fortemetd thelle des particules, alors que les
théories classiques de la filtration et DLVO newvpiént aucun dépdt. Un dépbt dans le
second minimum d’énergie des profils d’interacti®invVO peut étre en partie responsable de
la rétention de colloides dans ces conditions gaices observations microscopiques peuvent
faire penser que la rugosité des grains peut égaiegtre un parametre déterminant dans
cette rétention. Un mécanisme de déepot géométdgue des constrictions semble également
possible puisque les distributions de taille deepomontrent I'existence de pores dont le
diamétre est inférieur a celui des colloides étudié

La concentration d’injection en particules est @mgmetre que nous avons étudié en le
faisant varier sur plusieurs ordres de grandeurpueinfluence fortement le dépo6t. A faible
concentration, une augmentation de la concentraiooolloides entraine une augmentation
du dépébt alors qu’a forte concentration, I'effeténse se produit, ce qui est plus courant dans
la littérature et qui s’explique par la saturaties sites de rétention. Pour mieux contraindre
notre approche conceptuelle de la rétention deoickds, nous avons systématiquement
mesuré les profils de dép6t des colloides notrecape. La forme des profils de dépbt dans
la colonne supporte les hypotheses faites sur Esamismes de dépbt établies a partir de
I’évolution des concentrations dans les efflueres dolonnes. Selon ces hypothéses, a faible
concentration, le dépdt est dépendant de la distgmarcourue et les colloides sont
préférentiellement retenus pres du point d’injettitans la colonne ; aux concentrations plus
élevées, les sites de rétention se saturent psigeesent et le dépot est plus homogene le
long de la colonne.

Pour déterminer l'influence respective de deux syge colloides de différentes tailles en
termes d’'occupation de sites de dépdt, des exm&sene transport ont été menées en
injectant des colloides présentant une distribubonodale de taille. Les deux modes de

particules utilisés ont été marqués avec des fplwres différents afin de les détecter
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indépendamment. Dans la gamme des concentratiodssetailles explorées, nous avons
observé un comportement assez similaire pour lex tiges de particules qu’elles soient
transportées seules ou en mélange avec d’autesmmible donc que l'influence des particules
d’'un mode de taille sur 'autre soit assez limitée.

Nous avons aussi mené des expériences de trar@spadnditions favorables au dépbt
électrostatique (force ionique plus élevée) commécgdemment, en faisant varier la
concentration d'injection. Dans ces conditionsdépot est, comme attendu, plus important
gu’a force ionique faible et peut s’expliquer parattachement des colloides de type DLVO.
Les colloides ainsi déposés peuvent étre remobilms d’'une diminution de force ionique.
Cette remobilisation a pu étre mesurée de facoarigue grace au marquage radioactif des
particules. Le mécanisme de saturation des siteétdation mis en évidence en faisant varier
la concentration d’injection a également été olisedans ces conditions favorables a
I'attachement colloidal.

Dans la derniére partie de cette étude, consad@enadélisation, nous avons confronté
nos résultats expérimentaux a un modele a I'éclugllBEVR, que nous avons élaboré pas a
pas a partir de I'équation de convection dispersiogc un terme puits. Lorsque le terme puits
est décrit par une cinétiqgue de dépét d’'ordre 1dfyiend de la distance parcourue et qui
prend en compte la saturation des sites de rétefiodele appelé DECODE 1), nous avons
pu reproduire aussi bien les expériences de transpe de remobilisation menées en
conditions favorables au dépdt avec un seul jepatamétres. Lorsque la force ionique est
plus faible, c’est-a-dire en conditions défavoratde dépdt, une cinétique de dépbt d’'ordre 2
(modele DECODE 2), a permis de reproduire les tésulbbtenus sur toute la gamme de
concentrations d’injection testées. Ainsi notre #gleds’est avéré robuste vis-a-vis du
parameétre concentration d’injection. La capacitééention du milieu poreux représentée par
le parameétreSnax dans notre modele est apparue plus importantguerta force ionique est
élevée. Ceci s’expliqgue notamment par le fait quesdue la force ionique augmente, la
répulsion électrostatique entre les grains de seblkes particules diminue, rendant ainsi
accessibles, certains sites inaccessibles a fonigue faible.

Pour compléter cette modélisation a I'échelle de&VR, une premiére approche de
modélisation a I'échelle de quelques pores a égaiem@té proposée. Pour cela, nous avons
utilisé la géométrie 2D issue de nos observationsneroscopie électronique a balayage
d’'une colonne de sable d’'Hostun consolidée. Lescipales simplifications de la géométrie
sont le nettoyage des images MEB qui ne permetipagndre compte de la réelle rugosité

des grains et le fait d’étre en 2 dimensions. Aledogiciel Comsol Multiphysics, nous avons
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développé une modélisation résolvant I'écoulemeamimanent d’eau couplé avec I'équation
de convection diffusion avec un terme de dépétsutéace des grains. Les résultats sont alors
comparés a ceux de la théorie de la filtration wbéedans un milieu 3D simplifié a un
collecteur entouré d’'une couche de fluide. Le chatapvitesse établi permet de se rendre
compte de I'existence des zones ou la vitessewddeflest nulle et d’autres ou le fluide est
accéléré (petits pores percolants). Il s’est agéeela théorie de la filtration, développée dans
un milieu modele constitué d’'un seul grain de ai#ar, prévoit moins de dép6t que dans le

milieu plus réel en 2D.

Originalité et contribution scientifique

Certains aspects de cette étude, qu’ils soientddisr méthodologiques, expérimentaux
ou théoriques sont suffisamment originaux pour é&appelés ici. Particulierement, le
marquage radioactif de colloides modéles permegtaction de facon non destructive dans
des colonnes de sol naturel. Ce type d'outil ediqudierement intéressant pour la mesure en
dynamique du dépdt. Particulierement les distrangispatiales de colloides retenus peuvent
étre mesurées en continu lors de cycles de dépdibiéisation de colloides.

De plus l'utilisation de deux traceurs dans les m&nexpériences de transport est
relativement rare. Pourtant la diversité des types colloides présents dans les eaux
souterraines (en termes de taille, de compositibimaiques, de réactivité de surface...) et les
potentielles interactions entre eux peut influenlesr mécanismes de dépdt de colloides
considérés individuellement. La détection simuleadé plusieurs types de colloides modéles
est avantage de ce genre d’étude.

Du point de vue des mécanismes, nous avons momteffet original de la concentration
d’injection en colloides sur le dépét. Particuldent nous avons montré qu'a faible
concentration, le taux de restitution en colloidEcroit avec la concentration. A notre
connaissance, ceci n‘avait pas été montré dangtdeature de facon aussi systématique et
avec des particules de différentes tailles. Ce pmé&me pourrait avoir joue un réle dans le
devenir des colloides dans la mesure ou leur ntébgemble augmenter de maniere
inversement proportionnelle a leur concentration.

Enfin, la modélisation de la remobilisation deslaioles que nous avons présentée a
I'échelle de 'EVR est également relativement inaate. Particulierement le couplage entre
la concentration en colloides et la concentrationsel permet d’expliciter le taux de
détachement. Ce taux de détachement s’exprime sa®rinétique d’ordre 1 en fonction de

la concentration en NaCl. Par ailleurs, la modébsaa une échelle intermédiaire entre le

196



Conclusion générale

modelesphere-in cellqui comprend un seul collecteur et I'élément deum@ représentatif
(EVR) dans lequel le milieu poreux est continuteeseu utilisée. Dans notre étude nous
avons utilisé une géomeétrie 2D issue d’observatemamicroscopie électronique de notre

milieu poreux réel consolidé.

Perspectives

Ce travail de these a permis de répondre a uniertanbre de questions que I'on se
posait et a faire avancer nos connaissances sundesnismes de transfert de colloides,
notamment en conditions défavorables au dépdt, awmimst le cas dans les aquiféres.
Toutefois, nos résultats n'ont pas toujours perdesrépondre définitivement a certaines
questions et ont fait apparaitre de nouvelles riog@tions. On peut ainsi envisager deux

domaines principaux qu’il conviendrait d’approfondi

Perspectives de modélisation

Une justification physique de la cinétique d’or@eui a été utilisée pour reproduire les
expériences menées en conditions défavorables @bt déectrostatique est encore a
développer. Pour cela, il faudrait vérifier I'hnypese selon laquelle, a faible force ionique,
lorsqu’il y a une barriére d’énergie, le flux derpaules de la solution vers les grains de
collecteur dépend de la concentration. Cette hygseths’appuie sur le fait qu’'a faible force
ionique, les particules se repoussent entre elles th solution et donc lorsque leur nombre
augmente, elles sont relativement davantage dévignssles zones de dépot sur les surfaces
des grains. Ainsi pour établir cela d’'un point deéewumérique, il faut étre capable de
connaitre le champ électrostatique généré par ehpauicule sur les particules voisines dans
la solution.

De facon plus générale, il faudra réussir a rdlichelle de quelques pores ou sont
décrits les mécanismes et ou sont caractériséslieunporeux et les particules a I'échelle
d’observation qui est I'échelle de 'EVR. Par exdéepous avons montré que le coefficient
de dépdt varie de fagcon exponentielle avec laetai#s colloides mais nous ne savons pas
pourquoi. En effet, il reste a définir la relatientre les coefficients de dépét et la taille des
particules mais aussi la structure porale et lketdies grains. Pour cela, nous envisageons
d’améliorer la modélisation a I'échelle de quelgpeses en prenant en compte un milieu réel
3D, et en donnant un volume aux particules par mmé¢hode qu’il reste a définir. Par
exemple, il faudra évaluer la possibilité d’'utiistes méthodes non plus eulériennes comme

présentée ici, mais plutét lagrangiennes. D’'autnéshodes comme par exemple le smooth
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particle hydrodynamics pourraient aussi étre emésa Pour valider la modélisation a
I'échelle microscopique, il faut développer un bue visualisation, en dynamique si
possible, des particules qui se déposent dansolestrictions ou dans la rugosité de surface

des grains.

Perspectives en expérimentation

D’autres expériences de transport en colonne péwdtea envisagées pour élargir les
données expérimentales existantes. Deux voies peéue explorées : diversifier la gamme
de colloides modeéles et/ou complexifier le milieargux. Comme les nanotraceurs utilisés
dans cette étude se sont révélés étre un outihdix,con peut en étendre la gamme, par
exemple, en testant des particules fonctionnalisiées les surfaces seraient plus réactives
que les colloides modeles utilisés dans cette éielenéme pour se rapprocher des colloides
naturels, on pourrait imaginer d’utiliser des naao¢urs avec des formes non sphériques. Le
grand nombre de marqueurs disponibles peut peenditudier le transport simultané de
nanotraceurs en mélange et les éventuelles ini@naotntre eux dans des gammes de taille,
de concentration et de propriétés de surface parslges que celle présentées dans ce travail
de thése. Notamment ceci permettrait de montrdr pEut y avoir compétition pour
I'occupation des sites de dépbt par différents syge particules.

D’'un point de vue de la caractérisation des méoaess observés, l'utilisation des
particules radioactives permet de mesurer les |prdé dép6t de fagcon non destructive. On
peut alors imaginer de mesurer I'évolution desifgafe dépdt avant et apres une inversion de
sens d'écoulement dans la colonne. De méme poduearviinfluence de la rugosité de
surface des grains sur le dépdt, on pourrait mienaréme types d’expériences que dans ce
travail de thése dans un sable en tout point coamrau sable d’Hostun mais avec des
grains lisses. De plus, l'utilisation de méthodésbdervation a I'échelle fine comme la
microtomographie X pour connaitre la géométrie @splace poral en 3 dimensions et
observer les sites d’accumulation de colloides passi étre envisagée.

Par ailleurs, I'étude du dépbt dans un milieu natur® permettrait d’étendre
I'application de I'étude a la zone vadose. Dansa s’ajoute un mécanisme supplémentaire,
probablement trés influent : la rétention due aaterfaces air — eau. Ces interfaces peuvent
intercepter des colloides et leur présence favdagpparition de zones d’eau immobile qui
piegent (temporairement et/ou définitivement) dagigules (qui diffusent plus difficilement

que des molécules).
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Al Protocoles expérimentaux de synthése de nanotraceur

Al Protocoles expérimentaux de synthese de nanotrac  eurs

Al.1 Particules fluorescentes
Référence des produits chimiques utilisés

réactifs désignation
FiTC CAS n°27072-45-3
APS CAS n°13822-56-5
EtOH anhydre CAS n°64-17-5
TEOS CAS n°78-10-4
H,0 eau purifiée (Millipore, Bedford, MA). Resistaned.8 MQ
ammoniac 33% CAS n°1336-21-6
RBITC CAS n°36877-69-7
Triton X100 CAS n°9002-93-1
Hexanol anhydre CAS n°111-27-3
cyclohexane CAS n°110-82-7
traporphéryne CAS n°36951-72-1
igépal CAS n°68412-54-4
hydrazine CAS n°10217-52-4
- F110

Préparation d'une solution S1.:
5.45mg de FIiTC +

30 pL d'APS +

31ml d'EtOH anhydre +

4.46 ml de TEOS +

agitation 1h

Préparation d'une solution S2:

30ml d'EtOH +

30.6ml d'H20 +

1.9ml d'une solution d'ammoniaque a 33% massique.
Ajout de S2 dans S1 et agitation 4h.
- R260

Préparation d'une solution S1.:
5.45mg de RBITC +

30 pL d'APS +

30 ml d'EtOH anhydre +

4.46 ml de TEOS+

agitation 1h
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Préparation d'une solution S2:

30ml d'EtOH +

13.5 ml d'H20 +

2.8 mL d'une solution d'ammoniaque a 30% massique.
Ajout de S2 dans S1 et agitation 4h.
- F660

Préparation d'une solution S1.:
5.45mg de FITC +

30 puL d'APS +

31ml d'EtOH anhydre +

6.46 ml de TEOS +

agitation 1h

Préparation d'une solution S2:

30ml d'EtOH +

14.2 ml d'H20 +

2,8 ml d'une solution d'ammoniaque a 30% massique.
Ajout de S2 dans S1 et agitation 4h.
- F680

Préparation d'une solution S1.:
5.45mg de FITC +

30 puL d'APS +

31ml d'EtOH anhydre +

4.46 ml de TEOS +

agitation 1h

Préparation d'une solution S2:

30ml d'EtOH +

14.2ml d'H20 dionisé +

5.6ml d'une solution d'ammoniaque a 30% massique.
Ajout de S2 dans S1 et agitation 4h.
- P30

8.4 mL de Triton X100 +

8.2 mL de n-hexanol anhydre +
37.5 mL de cyclohexane +

Agitation quelques minutes +
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7 mg de tetraporphéryne dilués dans 200 mL@OH

2 mL d’'H,O+

500 pL d'une solution d'ammoniaque a 30% massique +
200 puL de TEOS

- P100

4.2 mL de Triton X100 +

84.1 mL de n-hexanol anhydre +

19 mL de cyclohexane +

Agitation quelques minutes+

7 mg de tetraporphéryne dilués dans 200 mL@'H

400 pL d'HO +

250 pL d'une solution d'ammoniaque a 30% massique +
250 puL de TEOS

Al.2 Particules marquées a l'argent
- Ag30

4 mL d’lgepal CO-520

10 mL de cyclohexane

325uL de AgNG a 0.01 M

agitation 10 minutes

50 pL d'une solution d'hydrazine 9 M
La solution vire au rouge

16 pL d'une solution d'ammoniaque a 33%
agitation 10 minutes

20 uL de TEOS

agitation 24 heures

- Ag100

4.2 mL de triton X100

4.1 mLn-hexanol

19 mL de cyclohexane

600 puL de AgN@a 0.01 M

agitation 10 minutes

50 pL d'une solution d'hydrazine 18 M

La solution vire au rouge
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250 pL d'une solution d'ammoniaque a 33%
agitation 10 minutes
250 pL de TEOS

agitation 24 heures

Al.3 Particules marquées a I'argent radioactif

-y30

8 mL d’igépal

20 mL de cyclohexane

650 pL d'une solution active composée de: 0.5 nel'd"AgN0O; (1G110LLSB4S5,
Areva-Lea) + 0.05 mL de NaOH +6.5 pL de AghN®1 M stable + 93.5 uL d’49

50 pL d'une solution d'hydrazine 18 M

75 pL d'une solution d'ammoniaque a 33%

-y100

21 mL de triton X100

95 mL de cyclohexane

1.2 mL de™®"AgNO; (1G110LLSB45, Areva-Lea) + AgND.2 M +0.24 mL NaOH
+1.5 mL EDI

agitation 10 minutes

250 pL d'une solution d'hydrazine 18 M

1.250 mL d'une solution d'ammoniaque a 33%

agitation 10 minutes

1.250 mL de TEOS

agitation 24 heures

Al.4 Particules fonctionnalisées
-P100G

4.2 mL de Triton X100 +

4.1 mL de n-hexanol anhydre +

19 mL de cyclohexane +

Agitation quelques minutes +

7 mg de tetraporphéryne dilués dans 200 mL,OH

1 mL d’'H,O+

250 pL d'une solution d'ammoniaque a 30% massique +
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250 puL de TEOS
Agitation 5 h
25 uL de 3-glycidoxypropyl trimethoxysilane
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A2 Caractérisations complémentaires des nanotraceur

S R Mo LD dans le sable LD dans I'eau
ynthese 1 -3
MGparticule MGparticuleJsable MGvarticuleCMeau
F80 1010 0.037 1.9e-4
F110 196 0.081 0.014
R260 1320 0.778 1.3e-3
F450 437 0.064 0.021
R480 857 0.053 3.9e-3
F620 450 0.18 4.9e-3
F660 1070 0.10 5.5e-3
P30 0.063 4.1e-4
P100 54.3
Agl100 48.0 3.0e-4 0.024
v100 0.060 2.1%3 (0.32)
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A3 Statistiques effectuées sur les analyses d'image

S

A3.1 Ag30

statistique descriptive sans ceeur avec coeur

Moyenne 23.7176 38.9517877

Erreur-type 0.9082988 0.50400076
Médiane 24.3078907 39.4131921

~Mode #N/A #N/A

Ecart-type

6.22698284 3.63440114
Variance de I'échantillon 38.7753153 13.2088716
Kurstosis (Coefficient d'aplatissement)

0.426746790.55823659
Coefficient d'asymétrie 0.38946561 -0.26189423

Plage 29.1249854 14.6934562
Minimum 10.7532818 30.8541248
Maximum 39.8782672 45.547581

Somme 1114.7272 2025.49296
Nombre d'échantillons 47 52
Niveau de confiance (95.0%) 1.82831063 1.01182372

Test d'égalité des variances (F-Test)

sans coeur avec ceeur
Moyenne 23.7176 38.9517877
Variance 38.7753153 13.2088716
Observations a7 52
Degré de liberté 46 51
F 2.93555093
P(F<=f) unilatéral 0.00011733
Valeur critique pour F (unilatéral) 1.60687816

Test d'égalité des espérances: deux observatioveridaces differentes

sans coeur avec ceeur
Moyenne 23.7176 38.9517877
Variance 38.7753153 13.2088716
Observations a7 52
Différence hypothétique des moyennes 0
Degré de liberté 72
Statistique t -14.6657358
P(T<=t) unilatéral 1.2798E-23
Valeur critique de t (unilatéral) 1.6662937
P(T<=t) bilatéral 2.5596E-23
Valeur critique de t (bilatéral) 1.99346354

A3.2 Ag100

Les statistiques sont effectuées sur le log deséli@s des particules
statistique descriptive
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sans ceceur avec ceeur
Moyenne 2.05675665 1.90629824
Erreur-type 0.02596143 0.00962803
Médiane 2.0197563 1.88131319
Mode #N/A 1.82967729
Ecart-type 0.10704172  0.11145252
Variance de I'échantillon 0.01145793  0.01242166
Kurstosis (Coefficient d'aplatissement) -0.0505305%2.18423764
Coefficient d'asymétrie 0.69668903  0.65011116
Plage 0.40274699  0.83387547
Minimum 1.89395411  1.53321544
Maximum 2.29670111  2.36709091
Somme 34.9648631  255.443965
Nombre d'échantillons 17 134
Niveau de confiance (95.0%) 0.05503578  0.01904387

Test d'égalité des variances (F-Test)

avec coeur sans coeur
Moyenne 2.05675665  1.90629824
Variance 0.01145793  0.01242166
Observations 17 134
Degré de liberté 16 133
F 0.92241511
P(F<=f) unilatéral 0.45461746
Valeur critique pour F (unilatéral) 0.48681

Test d'égalité des espérances: deux observatiovaridaces différentes

avec ceeur sans ceceur
Moyenne 2.04176012  1.90629824
Variance 0.00814368  0.01242166
Observations 16 134
Différence hypothétique des moyennes 0
Degré de liberté 21
Statistique t 5.52248631
P(T<=t) unilatéral 8.8246E-06
Valeur critique de t (unilatéral) 1.72074287
P(T<=t) bilatéral 1.7649E-05
Valeur critique de t (bilatéral) 2.07961384
A3.3 yl100
Les statistiques sont effectuées sur le log desétizs des particules
log sans cceur log coeur
Moyenne 1.838480224  1.939403066
Erreur-type 0.003219016  0.01044848
Médiane 1.836216849  1.93257489
Mode 1.844938794 #N/A
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A3 Statistiques effectuées sur les analyses d’'images

Ecart-type 0.037951637 0.047880949
Variance de I'échantillon 0.001440327 0.002292585
Kurstosis (Coefficient d'aplatissement) -0.125168671.664188729
Coefficient d'asymétrie -0.325745902 -0.173584632
Plage 0.190631726 0.228258639
Minimum 1.720505719 1.815307926
Maximum 1.911137444 2.043566565
Somme 255.5487512  40.7274644
Nombre d'échantillons 139 21

Test d'égalité des variances (F-Test)

log sans cceur log cceur
Moyenne 1.838480224 1.946879503
Variance 0.001440327 0.003413151
Observations 139 22
Degré de liberté 138 21
F 0.421993307
P(F<=f) unilatéral 0.001578344

Valeur critique pour F (unilatéral) 0.612361301

Test d'égalité des espérances: deux observatiovarideces égales

log sans cceur log cceur
Moyenne 1.838480224  1.946879503
Variance 0.001440327 0.003413151
Observations 139 22
Variance pondérée 0.001700888
Différence hypothétique des moyennes 0
Degré de liberté 159
Statistique t -11.45497865
P(T<=t) unilatéral 7.8225E-23
Valeur critique de t (unilatéral) 1.654493503
P(T<=t) bilatéral 1.5645E-22
Valeur critique de t (bilatéral) 1.974996177
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A4 Caractéristiques du sable d'Hostun (données du

fournisseur)
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A5 Code pour le traitement d’image dumilieu poreux

A5 Code pour le traitement d'image du milieu poreux

A5.1 Code Matlab : « nettoyage » des images

close all
clear all

A=imread( 'lA_BSE_C.tif );
B=A;

% binarisation

s=131;

A(A<s)=0;

A(A>=s)=255;

SE1 = strel( 'diamond’ ,2);
SE3 = strel( 'disk' ,2);

AA = imfill(A, ‘holes’ );
AAl = imerode(AA,SE1);
AA2 = imdilate(AA1,SE1);

figure(1)
subplot(3,2,1)
imshow(B); title( '1) image brute' )

subplot(3,2,2)
imshow(A); title( '2) image binarisée' )

subplot(3,2,3)
imshow(AA); title( '3) filling' )

subplot(3,2,4)
imshow(AAL);title( ‘4) erode diamond' )

subplot(3,2,5)
imshow(AA2);title( '5) dilate diamond' )

% enregistrer I'image finale en .tif non compressé:
imwrite(AA2, '"1A_BSE_C net.tif' , 'Compression’ , 'none' );

A5.2 Code Scilab : distribution de tailles des pore s

function [tab3] = boucle(image)
Im=imread(image);
im=Im";
[NX,N]=size(Im);
NY=N+2;
for i=1:NX, /lboucle pour mettre des 1 dans la ler et la derniere
colonne

1(i,1)=1;

I(i,NY)=1;

for j=1:N,

I(i,j+1)=Im(i,j);
end
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end

M=floor(N/2);
tab=zeros(NX,M);
for i=1:NX,
z=0;
k=0;
for j=2:NY,
if 1(i,))==0,
z=z+1;
else
if 1(i,j-1)==0,
k=k+1;
tab(i,k)=z;
z=0;
end
end
end
end

T=max(tab);
tab2=zeros(T,2);
tries
fori=1:T
tab2(i,1)=i;
end

for m=1:T
for i=1:NX,
for j=1:M,
if tab(i,j)==m,

/ltableau résultat

/ltableau 2 colonnes avec les t

tab2(m,2)=tab2(m,2)+1;

end
end
end
end

tab3=zeros(T);

for i=1:T
tab3(i,1)=i;

end

for i=1:T

tab3(i,2)=tab2(i,2)*i;

end

plot(tab3(:,2))

endfunction

ailles de pores

226




A6 Dispositif de mesure de la fluorescencen ligne

A6 Dispositif de mesure de la fluorescence en ligne

Sortie de collecte

DELX40nm —

]

Alimentation: sortie de colonne >

]

Spectrometre

+— Hbre optique

[

«— DEL480 nm

Figure 104 : Schéma de la cellule de mesure deefieence branchée en sortie de
colonne. Les deux diodes électroluminescentesaxdié volume de I'échantillon puis le
signal émis est transmis par la fibre optique acspmeétre.

Fibre optique

Sortie de la cellule

Spectrofluorimétre

Entrée dans la cellule

Figure 105 : Photographie de la cellule de mesarfudrescence avec le cache noir.
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Sortie de la cellule

Volume de
I'échantillon analysé:
ImL

Entrée dans la cellule

Figure 106 : Photographie de la cellule de mesarfudrescence sans le cache noir.
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A7 Modification du code source de HydruslD

A7 Modification du code source de Hydrus 1D

Le code source de Hydrus est disponible sur Inteend’adressehttp://www.pc-

progress.com/en/Default.aspx?hydrus-lld version a jour au moment de I'écriture deecett

thése est la version 4.0.
Dans le fichier solute.for, ce qui est écrit ensgmermet de définir une fonction de
rétention qui prend en compte la saturation des site rétention qui sont répartis selon une

fonction puissance le long de la colonne.

*  Calculate blocking coefficient for the attach ment process
subroutine Blocking(iPsi,SMax,psi,x,ss,Dc,SMa X2)
real Minf
psi=1.

if (iPsi.eq.1l) then
if(SMax.gt.0.) psi=1.-ss/SMax
else if(iPsi.eq.2) then
if(SMax.gt.0.) psi=max(ss**SMax,psi)
else if(iPsi.eq.3) then
Binf=1./SMax
Sinf=.546
Minf=Dc
const=Sinf*Binf*ss
if(ss.le.(0.8*SMax))

I psi=1.-(4.*const)+(3.08*const**2.)+(1.406 9*const**3.)
if(ss.gt.(0.8*SMax))

I psi=((1.-Binf*ss)**3.)/(2.*(Minf**2.)*(Bi nf**3.))

else if(iPsi.eq.4) then

if(SMax.gt.0..and.Dc.gt.0.) psi=((abs(x)+Dc )/Dc)**(-SMax)

else if(iPsi.eq.5) then
i f(SMax.gt.0..and.Dc.gt.0.) psi=((abs(x)+Dc)/Dc)**(-SMax)
i f(SMax2.gt.0.) psi=psi*(1.-ss/SMax2)

end if

return
end
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A8 Code pour analyse de sensibilité de DECODE 2

%function boucleSmax(v_min,v_max,n) % echelle log

function boucleSmax(v_min,v_max,inc) %echelle lineaire
% Les valeurs de Smax varient entre v_min et v_max

% n est le nombre de calculs a faire

% dat est le vecteur des valeurs de Smax a tester

n=abs((v_max-v_min)/inc)+1;
%inc=(log(v_max)-log(v_min))/(n);

for i=1:n
%dat(i)=v_min*107((i-1)*inc);%echelle log
dat(i)=v_min+(i-1)*inc ; %echelle lineaire
end

for k=1:n
boucleC0(0.1,1,10,7200,dat(k),0.004);

end

function boucleCO(vmin,vmax,n,tau,valeur_Smax,val
%function boucleCO(vmin,vmax,incr,tau,valeur_Smax
% la fonction boucle lance le calcul pour different

% valeurs de Co varient entre vmin et vmax avec un
% n est le nombre de calculs a faire

% data est le vecteur des valeurs de Co a tester

%n=abs((vmax-vmin)/incr)+1;
incr=(log(vmax)-log(vmin))/n;

fori=1:n

data(i)=vmin*107((i-1)*incr); %echelle log
%data(i)=vmin+(i-1)*incr; %echelle lin
end

%voici la boucle

%tableau 2colonnes avec les couples (Co,BM) pour ch
for k=1:n
[A,B]=SB2(valeur_Smax,data(k),0.46,valeur_ka);
%fonction qui lance le calcul de Comsol, A est le t

%et B est le tableau profil de dép6t.

[p,m]=size(A);

[r,t]=size(B);

aire=0;

%calcul du BM, méthode rectangle pour I'intégratio

for 1=2:p,
a=0.5*(A(l,2)+A(I-1,2))*(A(1,1)-A(I-1,1));
aire=aire+a;

end

BM=aire/(data(k)*tau);

tab(k,1)=data(k);

tab(k,2)=BM,;

eur_ka) % echelle log
) % echelle lineaire

es valeurs de Co. Les
increment incr

aque Co testé

ableau courbe de percée
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A8 Code pour analyse de sensibilité dBECODE 2

%écriture des n fichiers courbes de percée
fid =
fopen(sprintf('perc_Co=%d_Smax=%d_k=%f.txt',data(k) ,valeur_Smax,valeur_ka),
IWI);
fori=1:p
fprintf(fid,'%f\t',A(i,1));
fprintf(fid,'%f\n",A(i,2));
end
fclose(fid);

%écriture des n fichiers profil
fid =
fopen(sprintf('profil_Co=%f_ Smax=%d_k=%d.txt',data( k),valeur_Smax,valeur_ka
), w);
fori=21:r
fprintf(fid, %f\t',B(i,1));
fprintf(fid,'%f\n",B(i,2));
end
fclose(fid);

end
% ecriture du fichier bilan :tableau 2colonnes ave ¢ les couples (Co,BM)
% pour chaque Co testé
fid2=fopen(sprintf('bilan_Smax=%d_k=%d.txt',valeur_ Smax,valeur_ka),'w");
for g=1:n
fprintf(fid2,'%f\t',tab(q,1));
fprintf(fid2,'%f\n',tab(q,2));
end
fclose(fid2);

end
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A9 Code pour optimisation des parametres Smax €t kq avec

DECODE 2

function [estimates] = fitcurve(R, valeur_init)
%R un tableau de 2 colonnes avec les Co expérimenta
%BM expérimentaux correspondant (colonne2), valaur_
initiales des paramétres a caler
%La fonction fitcureve fait appel a la fonction fmi
estimates = fminsearch(@fun, valeur_init);
function [sse, FittedBM] = fun(params)

%fittedBM est calculé avec Comsol et depend
% sse est la somme de l'errreur au carré entre les
%Comsol et ceux mesurés expérimentalement

valeur_Smax = params(1);

valeur_ka = params(2);

[n,m]=size(R);

fori=1:n

FittedBM(i)=SB2_bis(valeur_Smax,R(i,1),

%la fonction SB2_bis lance le calcul Comsol et donn
%la courbe de percée calculée. Les arguments de cet
%(saturation des sites), Co (concentration d’inject
%de forme straining) et k (coefficient de dépot)

end

ErrorVector = FittedBM' - R(:,2);

sse = sum(ErrorVector .» 2);

end

end

ux (colonne 1) et les
init sont les valeurs

nsearch.

du parametre a caler
BM calculés avec

0.46,valeur_ka);

e le bilan de masse de
te fonction sont Smax
ion), béta (coefficient
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