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immobile

Teneur en eau résiduelle

Teneur en eau & saturation

Angle de contact tangentiel

Dispersivité du milieu

Dispersivité longitudinale

Dispersivité transverse

Viscosité dynamique

Moment d’ordre zéro

Moment d’ordre un

Taux spécifique de croissance maximale
Viscosité cinématique

Densité du milieu poreux

Masse volumique du fluide

Densité spécifique du milieu poreux
Contrainte de cisaillement

Temps de séjour théorique de I’eau
Facteur de tortuosité

Porosité

Coefficient de dépot dépendant du temps
Vitesse de rotation
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Depuis la premiere révolution industrielle, il y a plus de deux cents ans, I’humanité n’a
de cesse de développer ses activités. L’un des moteurs de cette croissance fut la découverte et
la mise a disposition de ressources énergétiques fossiles bon marche. Malheureusement,
’utilisation de ces ressources s’est accompagnée d’une augmentation de la pollution de
I’atmosphere, de 1’eau et des sols. Dans le cas spécifique des sols, le monde entier est
aujourd’hui confronté a ce danger pour I’homme et son environnement!™*, La France ne fait pas
exception en comptant aujourd’hui pres de 7000 sites et sols référencés comme contaminés sur
son territoire selon une étude statistique publiée par le Ministere de la transition écologique
2020°. Les polluants sont majoritairement issus de la famille des hydrocarbures, en provenance

principalement des industries pétrolieres, charbonniéres et chimiques.

L’éveil de la conscience écologique, associée a la mise en place d’une réglementation
plus stricte en matiére de protection sanitaire et environnementale pour lutter contre la pollution,
ont permis de faire émerger des techniques de dépollution pour réduire les concentrations en
polluants résiduels dans les sols®®. Grace aux retours des premiéres expériences, il a été montré
que le procédeé de lavage des sols assisté par tensioactifs présente de nombreux avantages dans
le cas de la dépollution des sols contaminés aux hydrocarbures, notamment en raison de son
colt raisonnable, de son faible impact environnemental et de la possibilité d’étre couplé a
d’autres procédés tels que la bioremédiation pour permettre la biodégradation des polluants®.
Ce procédé de lavage, adapté et mis en pratique dés les années 80 a 1’échelle de terrain®®, est
inspiré d’une technique d’extraction pétroliere : la récupération assistée du pétrole. L’efficacité
de ce procédé s’est progressivement améliorée au cours des années notamment avec
I’intégration de tensioactifs dans les eaux de lavage. En effet, les hydrocarbures étant des
polluants hydrophobes, ils deviennent tres difficilement mobilisables par des solutions aqueuses
lorsqu’ils sont piégés dans la matrice du sol. Cependant, en raison de leur structure amphiphile,
les tensioactifs possedent des propriétés de détergence et solubilisation permettant de mobiliser
et de rendre biodisponibles les polluants hydrophobes tels que les hydrocarbures piégés dans
les sols pollués. L’utilisation de tensioactifs en solution aqueuse a ainsi permis aux procédés de
lavage des sols de répondre pleinement a la problématique de pollution des sols par les
hydrocarbures.

Cependant, la majorité des tensioactifs utilisés pour ces applications de dépollution des
sols ont longtemps étaient des molécules issues de la pétrochimie!?. Or de nos jours, 1’utilisation

de ces molécules d’origine fossile semblent devenir problématique en mati¢re de pollution en
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raison de leur provenance et des risques liés a leur toxicite, écotoxicité et non-biodégradabilité.
A titre d’exemple, nous pouvons mentionner le Triton X100, couramment utilisé lors des
opérations de lavage des sols pour son faible codt et son efficacité prouvee, qui doit étre
substitué depuis janvier 2021 en raison des dangers générés lors de sa dégradation13, Ainsi,
le recours a des molécules tensioactives issues de ressources renouvelables, les tensioactifs
biosourcés, en substitution des tensioactifs pétrosources, apparait comme une solution adaptée
pour les opérations de lavage des sols pollués. En effet, ces produits biosourcés sont
caractérisés, dans leur grande majorité, par une haute biodégradabilité et une faible toxicité pour
I’homme et son environnement!*, Malheureusement, le colt de production de ces nouvelles
molécules reste encore élevé et pénalise le développement de leur utilisation en dépollution des
sols, en se répercutant sur le colt des opérations de terrain?>!6, La solution envisagée pour
réduire ces codts, généralement imputés a I’étape de purification des produits, serait 1’utilisation

des produits tensioactifs sous formes de mélanges et non de molécules pures.

Ce projet de theése a pour objectif 1’étude des tensioactifs biosourcés pour des
applications de remédiation des sols contaminés aux hydrocarbures. La compréhension d’une
part des mécanismes liés au transfert des solutions tensioactives dans la matrice poreuse du sol,
et d’autre part des phénomenes de détergence et de mobilisation du polluant par les tensioactifs,
devrait permettre de mieux comprendre et maitriser les conditions opératoires des procédés de
lavage des sols. Cependant, dans un objectif de réduction des colts, nous avons choisi dans le
cadre de ce projet de thése de nous intéresser a 1’utilisation de composes tensioactifs biosourcés
commerciaux, souvent constitués d’un mélange de molécules tensioactives et d’additifs. Par
ailleurs, nous avons en parallele étudié¢ le développement d’une méthodologie de sélection
progressive des composés tensioactifs commerciaux dans le but de limiter les étapes colteuses
et chronophages des expériences sur colonne de laboratoire ou des tests sur le terrain. Ainsi les

enjeux scientifiques et technologiques de ce projet sont les suivants :

- Identifier des molécules tensioactives commerciales issues d’agro-ressources a des fins
d’utilisation dans des procédés de remédiation des sols contaminés par des polluants
organiques hydrophobes. L’application visée ici est I’utilisation de ces molécules, non
toxiques et biodégradables, possédant une bonne capacité a mobiliser les polluants, pour
rendre la remédiation de sols plus efficace tout en réduisant I’impact sur
I’environnement.

- Approfondir la compréhension des mécanismes entrant en jeu dans la dépollution des

sols par les tensioactifs biosourcés en mélange avec des additifs, dans le but de pouvoir
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mieux maitriser et améliorer 1’efficacité du procédé de lavage des sols. Cet enjeu
nécessitera 1’adaptation des approches expérimentales généralement appliquées a des
molécules tensioactives pures, a des produits tensioactifs en mélange.

- Etudier ’effet de certains paramétres opératoires et physico-chimiques caractéristiques
des tensioactifs affectant 1’efficacité du procédé de lavage des sols assisté par
tensioactif. Ces parametres devraient permettre de proposer des criteres opératoires et
de sélection des composés tensioactifs ayant un potentiel applicatif intéressant pour la

dépollution des sols.

Les différents travaux réalisés au cours de cette these seront présentés dans ce manuscrit

selon le plan suivant :

Le chapitre 1, dédié a I’état de I’art, rappellera le contexte actuel de la pollution des sols, les
différentes techniques de remédiation et I’intérét du procédé par lavage assisté par tensioactif.
Les molécules tensioactives seront également décrites avec une emphase sur les molécules
biosourcées. Une revue de la littérature permettra ensuite de faire un état des lieux des études
réalisées sur la technique de lavage des sols assistés par tensioactifs, pour identifier les
principales conclusions liées au transport et aux interactions entre le tensioactif, le milieu et le
polluant. Un rappel sur le sol et les principales lois régissant le transfert de soluté dans les
milieux poreux permettra de cloturer ce chapitre bibliographique.

Le chapitre 2 sera consacré a la description des méthodes d’analyse, dispositifs expérimentaux
et protocoles opératoires mis en place au cours de ce projet. En gardant le fil conducteur de la
démarche de sélection progressive établie pour ce projet, un premier temps sera dédié a la
présentation des milieux poreux, des composés tensioactifs étudiés, et au polluant modele
choisi. Puis les tests par batch y seront décrits pour finir avec la présentation des expériences

sur colonne de laboratoire.

Le chapitre 3, organisé en quatre temps, portera sur la présentation et I’interprétation des
principaux résultats obtenus aux cours de ce projet de thése. Dans un premier temps, les
tensioactifs et solutions tensioactives seront caractérisés dans le but de sélectionner les produits
commerciaux présentant des propriétés compatibles et intéressantes pour la dépollution des
sols. Les analyses physico-chimiques complétées par des essais en réacteur fermé discontinu
(batch) permettront d’évaluer la capacité des tensioactifs pour la solubilisation du polluant en
phase aqueuse et I’extraction du polluant du sol, ainsi que ses prédispositions a 1’adsorption sur

le milieu poreux. Dans un second temps, 1’écoulement dans les milieux poreux sélectionnés
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sera décrit via des expériences de percolation a 1’échelle d’une colonne de laboratoire
permettant de faire notamment varier les vitesses de Darcy, puis caractérisé a 1’aide d’un
modeéle de type convection/dispersion a deux réegions (Mobile-IMmobile). Cette étude
permettra dans un troisieme temps de mieux comprendre le transfert de tensioactif dans ces
milieux poreux, et notamment de comparer qualitativement le transport et les interactions des
molécules tensioactives en faisant varier les parameétres opératoires et le milieu et en appliquant
une version adaptée du modele MIM. Dans un dernier temps, ’efficacité d’extraction du
polluant mod¢le par les composés tensioactifs sélectionnés, a 1’échelle de notre colonne de
laboratoire, sera présentée pour vérifier leur potentiel applicatif pour la dépollution des sols.
Tout au long de ce chapitre, le potentiel applicatif des tensioactifs sera relié aux propriétés
physico-chimiques des tensioactifs. Cette démarche devrait permettre d’améliorer la
compréhension des mécanismes entrant en jeu au cours des opérations de lavage des sols et
d’identifier les paramétres clés pour sélectionner de fagon rapide et robuste les tensioactifs

efficaces pour la dépollution des sols.

Ce manuscrit se terminera par une synthése des principaux résultats obtenus au cours de
ce projet, en reliant certaines propriétés physico-chimiques des composés tensioactifs
sélectionnés, les paramétres opératoires testés et I’efficacité d’extraction du polluant mesurée a
I’échelle d’une colonne de laboratoire. Cette synthése permettra aussi de résumer la
méthodologie de sélection progressive des composés tensioactifs commerciaux proposée au
cours de ce projet, pour les applications de remédiation des sols pollués par les hydrocarbures.
Les questions et problématiques soulevées durant ce projet de thése seront également présentées

et discutées en perspectives.
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Introduction

Ce premier chapitre est une étude bibliographique permettant de présenter le contexte
actuel de la remédiation des sols pollués et plus particulierement les concepts et mécanismes
mis en jeu dans le procédé de lavage des sols par des solutions aqueuses de molécules
tensioactives. L’objectif de ce travail préliminaire est d’abord d’identifier les paramétres
physico-chimiques puis opérationnels qui permettront de sélectionner les composés tensioactifs
présentant un potentiel d’application pour la remédiation des sols contaminés par les
hydrocarbures. Ensuite, nous nous intéresserons a la capacité des molécules tensioactives a
percoler dans un milieu poreux. Le second objectif est de présenter la démarche de modélisation
des écoulement et transferts de solutés au sein d’un milieu poreux pour analyser les mécanismes
hydrodynamiques, I’efficacité du traitement en fonction des tensioactifs sélectionnés et I’impact
des parameétres du procédé de lavage des sols. Pour cela, dans un premier temps, une mise en
contexte avec les principales formes de pollution des sols en France et dans le monde ainsi que
les diverses méthodes de remédiation seront présentées. La partie suivante est consacrée a la
description des molécules tensioactives, leurs propriétés, leurs réles et leurs utilisations, avec
un intérét particulier porté sur les tensioactifs d’origine biosourcée. Dans un troisiéme temps,
une synthése des principaux phénomeénes et mécanismes liés a ’application des tensioactifs
pour la dépollution des sols et la remobilisation des polluants hydrophobes est présentée, suivie
par une revue des travaux de la littérature permettant d’identifier les enjeux et parametres clés
impactant 1’efficacité de ces traitements. Enfin, les derniéres parties sont dédiées au rappel des
notions de mécanique des fluides et d’écoulement en milieux poreux, tels qu’a travers la matrice
du sol, puis a la description et a la modélisation plus spécifique des mécanismes de transport et
d’interaction entre le sol, le tensioactif et le polluant, entrant en jeu lors du procédé de lavage

du sol.

1. Pollution et Remediation des sols
Parameétre essentiel dans la vie de I’homme, la terre a été profondément impactée par la

hausse des activités humaines et notamment lors de ces deux cents derniéres années.
Aujourd’hui conscient de son impact parfois négatif sur son environnement et sa santé,
I’homme se voit contraint d’agir.
1.1. Pollution des sols
D’aprés le dictionnaire Le Robert?, un polluant est défini comme un agent physique,

chimique ou biologique provoquant une dégradation dans un milieu donné. En France, le
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Ministére de 1’Ecologie définit les sites et sols pollués comme des sites qui, par le dépot de
déchets ou I’infiltration de polluants, présentent une pollution pouvant provoquer des nuisances
ou des risques pour ’homme et I’environnement?. En France, la majorité des sites pollués le
sont suite a une activité ou a un accident industriel (épandages agricoles, fuites de produits
chimiques, ...), principalement autour des terres de culture et des sites industriels
pétrochimiques, meétallurgiques, et miniers?. Par ailleurs, la pollution de ces sites est
généralement concentrée, ¢’est-a-dire que les concentrations en polluants sont élevées dans un
espace réduit. La Commission d’enquéte sénatoriale de la république frangaise a rendu
derniérement son rapport sur les sites et sols pollués, en pointant du doigt les difficultés
rencontrés dans la gestion et le traitement des sols pollués3. Ce rapport propose également
d’améliorer la qualité de la surveillance des sols en débloquant une enveloppe de 50 millions

d’euros.

Les sites et sols pollués francais, ainsi que leurs caractéristiques, sont répertoriées dans
la base de données nationale Basol. Celle-ci indique qu’en 2020, il existe en France plus de sept
mille sites et sols pollués, dont environ 12% sont contaminés par des composés issus de la
pétrochimie?. En effet, comme Iillustre la Figure 1.1, les hydrocarbures sont les principaux
polluants présents sur les sites contaminés francais, suivis par les métaux lourds (plomb,
chrome, cuivre, ...) et les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Mais ces polluants
se trouvent le plus souvent en mélange (HAP, métaux lourd, hydrocarbures)* et ils peuvent étre
de nature trés différente (par exemple hydrophile ou hydrophobe) sur un méme site, ce qui
complexifie grandement les opérations de dépollution.
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Figure 1.1 Occurrence des principaux polluants sur les sites contaminés en France en 20202
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Dans le cadre de ce projet de these, nous allons nous intéresser plus particulierement
aux hydrocarbures, polluants majeurs dans le monde et particulierement en France. Les
hydrocarbures sont des composées uniquement d’atomes de carbone et d’hydrogene, ils sont
issus de la matiere organique déeposée au fond des mers et des lacs il y a plusieurs millions
d’année. Il s’agit donc de ressources non renouvelables car provenant de ressources fossiles.
Les hydrocarbures sont généralement classés en deux catégories: les composés satures
(alcanes) et les composés insaturés (alcénes, aromatiques,...). Il est également possible de
distinguer les hydrocarbures a chaine ouverte, appelés hydrocarbures aliphatiques (alcane,
alcéne, alicylique,...), des hydrocarbures formés d’un ou plusieurs cycles aromatiques, tels que
les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et dérivés benzéniques. Du fait de leur
structure apolaire, les hydrocarbures sont des composés hydrophobes, faiblement solubles dans
I’eau et stables. De plus, leur faible biodégradabilité, et leur haute viscosité les rendent tres peu
mobiles au sein d’une matrice poreuse polluée, et ainsi faiblement accessibles et assimilables

par les microorganismes et végétaux présents dans le milieu.

Lorsque nous élargissons nos recherches, nous remarquons que tous les pays d’Europe
sont confrontés a la pollution des sols. Ainsi, en 2011, ’Europe des 27 comptait plus de trois
millions de sites potentiellement contaminés en raison d’activités humaines®. Cette
détérioration des sols aurait un codt estimé de 38 milliards d’euros par an. L’important décalage
avec les chiffres de I’état frangais est di a la différence de référencement des sites. En effet, en
France, chaque site n’est référencé que lorsque les analyses confirment la présence de polluant.
Dans le cas de I’étude européenne, tous les sites avec une potentielle pollution sont répertoriés.
Il'y a donc raisonnablement beaucoup plus de sites pollués en France que ceux actuellement

répertoriés.

Dans le reste du monde, une étude® effectuée en Chine entre 2005 et 2013 a montré que
sur les 6,3 millions de kilométres carrés étudiés, environ 16,1% été contaminés principalement
en raison des activité industrielles, agricoles et minieres. Du c6té des Etats Unis, des les années
80, I’état a créé le Comprehensive Environmental Response, Compensation, and Liability Act
(CERCLA), également appelé Superfund, pour aider a rechercher et nettoyer les sites
contaminés. Ce fond est finance en grande partie par les plus gros pollueurs du pays et a ainsi

permis de définir et d’aider a traiter environ 40000 sites aux Etats Unis’.

31



Chapitre | — Synthése Bibliographique

1.2. Techniques de dépollution et de rehabilitation des sols
La dépollution des sols consiste principalement a rendre un sol de nouveau apte a un

usage industriel, résidentiel, agricole, ou propice a un retour a la nature. Le durcissement des
réglementations en matiére de pollution des sols ou encore la pression immobiliére autour des
sites pollués obligent de plus en plus de propriétaires de sites pollués a engager des travaux de
réhabilitation des sols. Cependant, beaucoup d’entre eux se tournent encore vers des techniques
de traitement® colteuses, énergivores mais souvent mieux maitrisées au sein d’une filiére
organisée. Ainsi, dans de nombreux cas, le polluant est simplement déplacé et non dégradé.
Pourtant il existe de nombreuses méthodes de remédiation des sols permettant d’atteindre de
meilleurs résultats tant en matiére de colt que de temps de traitement ou d’impact sur

I’environnement.

Les techniques de dépollution actuelles visent principalement a concentrer le polluant
pour le traiter a posteriori ou 1’éliminer3, tout en s’adaptant au mieux au type de polluant et a
son environnement. Ces techniques s’appuient sur une ou plusieurs des quatre manieres de
dépolluer : la séparation moléculaire (échange d’ions), la séparation de phase (désorption), la
destruction chimique, et la biodégradation. Elle peuvent étre classées en trois grandes

catégories® :

- les techniques physiques (incinération, stabilisation...) piégent ou dégradent
thermiquement les polluants pour qu’ils ne représentent plus aucun danger.

- les techniques chimiques (oxydation, réduction...) font appel a un principe réactionnel
pour transformer le polluant en un composé moins toxique et a moindre impact sur
I’environnement.

- les techniques biologiques (phytoremédiation, bioaugmentation...) favorisent la
biodégradation ou la bioaccumulation des composés polluants par les microorganismes

ou les végétaux.

On parle de traitement in situ lorsque ces différentes méthodes sont directement
appliquées sur le site contaminé. A I’inverse, il est aussi possible d’excaver le sol pour le traiter
sur le site contaminé ou sur un autre site dedié ; dans ce cas on parle alors respectivement de

traitement ex-situ sur site et de traitement ex-situ.

Ces techniques peuvent également étre combinées pour augmenter 1’efficacité globale
de I’opération de réhabilitation des sites et sols pollués. Mais si ces techniques sont inopérantes,

en dernier recours, il est possible de mener une opération de confinement qui consiste a piéger
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le polluant dans une zone surmontée de barrieres étanches (murs de béton, géo-membranes, ...)
pour ’empécher de migrer et de se répandre.
1.3. Diagnostiques, études preliminaires et critéres de sélection

Sur le marché francais de la dépollution de sites, de hombreux acteurs sont présents
aussi bien privés gque publics, du bureau d’étude jusqu’a 1’étape d’exécution. On retrouve ainsi
les grands groupes du BTP comme Colas ou Brézillon*, des acteurs publics tels que le BRGM
(Bureau de recherches géologiques et minieres) et I’ADEME (Agence de I'environnement et de
la maitrise de I'énergie), mais aussi de petites structures (Soler Environnement, Valgo,...). Pour
aider ces différents acteurs a dépolluer les sols, ’ADEME a mis en place en 2003 un guide
méthodologique!® permettant de définir un site pollué, de sélectionner les techniques les plus
adaptées a la situation (type de site, de polluants et environnement) et d’en évaluer les
performances. Il est également recommandé d’effectuer des essais sur pilote*1° afin de vérifier
I’efficacité du traitement en laboratoire avant une mise a 1’échelle. En effet, le risque étant de
propager la pollution vers d’autres zones tel qu’un aquifére ou de créer une deuxiéme pollution
sur le site'!. De plus, la répartition des polluants sur ces aires est liée a de nombreux facteurs?,
tels que la solubilité du polluant dans 1’eau, le partage entre les phases (organique et aqueuse
par exemple), la volatilité, la biodégradabilité, la densité ou encore la viscosité du polluant.
Ainsi, avant de commencer des travaux de dépollution, il est nécessaire de diagnostiquer la

pollution en prenant en compte les critéres suivants :

- nature et propriétés physico-chimiques des polluants (organique, minérale, ...) ;
- activités du site pollué et origine de la pollution ;

- périmetre pollué, répartition des polluants et volume a traiter ;

- risques environnementaux et sanitaires ;

- contraintes réglementaires (concentrations limites tolérées, ...) ;

- colt de I’opération, etc.

Le Tableau 1.1 présenté ci-aprés, s’appuie sur les travaux et recommandations de
Simonnot et Croze?*, Ballerini? et Cadiere 1° et permet de résumer les principaux critéres de
choix et de comparer les différentes techniques de rehabilitation des sols pollués. Plus
récemment, les travaux effectués par ’ADEME ont conduit a I’élaboration d’une base de
données (SelecDEPOL) regroupant la majorité des techniques de dépollution ainsi que leurs

caractéristiques (codt, condition, maturité du procédsés,...)*3.
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Tableau 1.1 Comparaison des différentes techniques de réhabilitation des sols pollués d’apreés
Simonnot et Croze?, Dueso et Cadierel? et Ballerini?2

Cot Utilisation
. Durée de . Sur site  Sur site
Traitements hors - Risques Remarques . Hors
traitement «in « ex )
transport . ) site
SItu » Situ »
270 3 Efficace
Incinération 1100 Minutes  Toxicité des fumées mais 0 0 XX
codteuse
Confinement/mise en .
decharge (classe 1) 1004 Jours - ExopoésrletxltZBrges Sécurisée XXX XXX XXX
(colt en €.t de terre 1000 mois P .
. — transport routier
polluée)
Stabilisation (co(t en Incertitude sur le long
1 . 3042100 Mois terme — Dégradation Efficace XX XX X
€.t de terre polluée) du sol
Pta(?ogﬁgeeneé '[.r:'gee’rggnt Années - Risque de Varie avec
o . 10 a 100 . - dissémination de la la solution 0 0 0
mateériel aquifere décennies .
: pollution lavante
pollué)
Désorption thermique Trés
sur site (cotten €.t  70a130 Jours Incendie et explosion . X XXX XXX
) efficace
de terre polluée)
Désorption thermique Trés
hors site (coiten €.t 70130 Jours Bonne maitrise efficace X XXX XXX
de terre polluée) sécurisé
Oxydation (colt en . s
€.mde matériel 404200  MOIS— Procéde non Rapide X X 0
e ) années spécifique
aquifere pollué)
Lavage a I’eau (colt .
en €.t de terre 25260 Jours Risque de Bonne X X XX
. dissémination
polluée)
Lavage par solvant 5 .
(colit en €.t de terre 3504 Jours Risque de Moyenne 0 X X
. 600 dissémination
polluée)
Lavage par tensioactifs i .
(coiit en €.t de terre - Jour/s .R',S que de Efficace X X X
. Années dissémination
polluée)
Bioventing XX 0 0
; A -1
Andain (cofit en €t i ) ) ) 0 XXX XXX
de terre polluée)
Efficace
Biotertre et épandage 12324 (rendement
(colit en €.t de terre 45 3 80 - - jusqu’a 0 XXX XXX
) mois
polluée) 80% pour
les HAP)

Fréquence d’utilisation : XXX : courante ; XX : méthode employée ; X : anecdotique ; 0 : non-
employée/techniquement impossible
Les variations de prix sont dues aux différences de nature des produits, concentrations et taille de site, mais ne
tiennent pas compte de I’existence ou non d’une pollution résiduelle en fin de traitement tout a fait variable selon les
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1.4. Cas du Traitement par lavage a I’eau assisté par tensioactif
Le traitement des sols par lavage au moyen d'agents chimiques ou tensioactifs est une

méthode de dépollution qui vise & extraire les polluants de la matrice solide grace aux
phénomenes de détergence et de solubilisation. La phase liquide contenant les polluants
mobilisés fait ensuite l'objet d'un traitement via une filiére appropriée. Plusieurs solvants
peuvent étre utilisés lors du lavage, a base d’¢lectrolytes, d’acides, de bases ou d’oxydant.
Cependant, le solvant le plus utilisé est I’eau, du fait de son cott*, de sa facilité de mise en
ceuvre due a sa faible viscosité, et de son faible impact sur I’environnement. L’ajout de
tensioactifs en phase aqueuse permet d’augmenter les rendements de dépollution pour les
polluants tres peu solubles en phase aqueuse. Ce lavage peut étre effectué soit in situ en injectant
directement les solutions de lavage dans le sol, soit ex situ en mélangeant les solutions de lavage
et le sol excavé dans un réacteur mis sous agitation. D’aprés Simonnot et Croze*, le lavage in
situ peux conduire a des niveaux de performance de méme ordre que les traitements ex situ,

méme s’il reste difficile a évaluer in situ.

L’ajout de tensioactif a 1’eau pour récupérer des composés hydrophobes n’est pas
nouveau et le principe de la dépollution assistée par tensioactifs est ainsi proche d’une méthode
bien connue dans le secteur pétrolier : la Récupération Assistée du Pétrole (RAP) ou Enhanced
Oil Recovery (EOR). Dans le domaine des forages pétroliers, la récupération assistée du pétrole
est utilisée pour augmenter les rendements de récupération de pétrole, constitués
d’hydrocarbures brutes'4, quand les techniques primaires ont été exploitées>1® et sont devenues
inefficaces. Il est ainsi intéressant d’injecter soit du dioxyde de carbone pour réduire la
viscosité, soit des tensioactifs permettant de réduire les tensions interfaciales, dans le but de
faciliter la mobilisation du pétrole brut emprisonné dans les roches poreuses. Grace a ces
techniques, le taux de récupération peut étre augmenté de 5 a 15 points tout en restant
économiquement viable!#’. Dans ce domaine, de nombreuses études ont été menées afin de
sélectionner les tensioactifs permettant d’améliorer les rendements d’extraction'-28, D’aprés la
littérature®®, il est conseillé de recourir a des tensioactifs capables d’atteindre des tensions
interfaciales ultra-faibles, de 0,001 a 0,01 mN.m, entre le pétrole et la solution aqueuse de
tensioactifs pour pouvoir former spontanément des microémulsions?® et alors mouvoir et
solubiliser le pétrole?® plus facilement. Cependant, il est techniquement trés difficile de
maintenir les conditions nécessaires a I’existence d’une microémulsion in situ durant la
récupération du pétrole, ce qui peut causer un surcolt?°. De plus, il est souvent nécessaire pour

former des microémulsions, d’ajouter des additifs tels que des sels ou des alcools, représentant
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un risque de nuisance pour I’environnement??

. C’est pourquoi, dans le cas de la dépollution des
sols, il est souvent plus simple d’injecter une quantité importante de molécules tensioactives,
afin de solubiliser les molécules hydrophobes au cceur des micelles tensioactives. Mais toutes
les avancées réalisées par le passé pour améliorer les rendements d’extraction du pétrole, ont
pu étre transposees pour augmenter les rendements de dépollution des sols contaminés par des

hydrocarbures.

Ainsi, la technique de lavage des sols assistée par tensioactif a été développée?3-28
depuis les années 80-90, pour aujourd’hui étre couramment utilisée! sur les sols contaminées
par des polluants hydrophobes tels que les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), le
diesel ou encore les polychlorobiphényles (PCB). En effet, d’aprés les recommandations de
Simonnot et Croze?, Ballerini'? et le guide méthodologique de I’ADEME? (résumées dans le
Tableau 1.1), il semble que I’utilisation de cette méthode dans le cas spécifique de la
réhabilitation des sols contaminés par des hydrocarbures, soit prometteuse, car présente un bon
compromis entre codt, temps de traitement et risques associés?®. Par ailleurs, cette technique est
souvent combinée a des procédés de dépollution des sols physico-chimiques plus traditionnels
tel que des réactions d’oxydation, ou a des procédés de bio-, de myco- ou de phytoremédiation,
s’appuyant sur la capacité des microorganismes et des plantes a dégrader les polluants?®°,

Mao3° a notamment illustré ces applications couplées in-situ, représentées sur la Figure 1.2.

Injection du
tensioactif f
A

° ¢ Phytoremédiation Extraction
e Micelle 3
o o ]
~ ® . 'Y a D0
. o, e 3 Bioremédiation
&_’ o
[ ] A
° SRR Mycoremédiation | "

Figure 1.2 Principe de la dépollution par lavage assistée par tensioactif (adapté de Mao3°)
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2. Les Tensioactifs

Véritables enjeux dans la réussite et le colt des traitements des sols par lavage a 1’eau
assisté par tensioactifs, la connaissance de leurs propriétés physico-chimiques ainsi que la
compréhension des mécanismes de mobilisation et solubilisation des polluants sont
primordiaux pour améliorer I’efficacité et la sécurité du traitement.

2.1. Définition, structure et applications

Les molécules tensioactives, appelées « surfactants » en anglais pour SURFace ACTive
agENT, sont des composés amphiphiles®2. Ces molécules possedent en effet deux parties ayant
des affinités différentes avec I’eau33. Une partie est polaire et soluble dans I’eau, communément
appelée « téte hydrophile », tandis que I’autre partie est apolaire, présentant plutot une affinité
pour les corps gras et que I’on appelle communément « chaine hydrophobe ». Cette particularité
confére aux molécules tensioactives la propriété de s’adsorber préférentiellement aux interfaces
et ainsi diminuer la tension interfaciale pour améliorer la dispersion ou la solubilisation d’une
phase dans une autre non miscible33. Suivant leur structure3®34, les molécules tensioactives

peuvent notamment permettre :

la formation et la stabilisation des émulsions directes ou inverses,

- ladétergence (ou mobilisation) des corps gras en surface,

- laformation et la stabilisation des mousses aqueuses ou huiles,

- ladispersion stable de solides en phase aqueuse ou en phase huileuse,
- lasolubilisation et la vectorisation de composés organiques,

- le mouillage des surfaces.

Dans le cadre de la dépollution des sols par lavage a 1’eau assisté par tensioactif, les propriétés
recherchées sont la mobilisation et la solubilisation afin de désorber le polluant hydrophobe et
de le solubiliser en phase aqueuse, permettant ainsi d’augmenter sa biodisponibilité et par

conséquent sa biodégradabiliteé.

Les molécules tensioactives peuvent étre classées en quatre catégories en fonction de la charge
portée par leur téte hydrophile, schématiquement représentées sur la Figure 1.333. Ces
différences de charges au niveau de la téte hydrophile conférent aux molécules tensioactives

des propriétés trés variées333>3¢,
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Nature du Représentation
tensioactif schématique

Non-ionique #)
Anionique _GD
Cationique —G-D

Zwitterrionique _@D

Figure 1.3 Représentations schématique des différentes catégories de tensioactifs en fonction

de la charge portée
Les tensioactifs non-ioniques se caractérisent par 1’absence de charge au niveau de leur
téte hydrophile. lls sont généralement faiblement toxiques et stables en eau dure?’. Cette
catégorie comprend notamment les alcools et alkylphénols éthoxylés, les esters d’acides
gras, les alkylpolyglucosides et les amides. L’exemple du polyoxyéthyléneglycol

dodécyl éther permet d’illustrer cette catégorie (Figure 1.4).

~._|OH

Figure 1.4 Structure chimique du polyoxyéthyléneglycol dodécyl éther (ou Brij 35), tensioactif
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non-ionique
Les tensioactifs anioniques se distinguent par une charge négative sur leur téte
hydrophile. lls sont utilisés comme détergents, agents moussants ou dispersants et
posseédent également une affinité avec les surfaces polaires. Ils sont cependant réputés
irritants pour la peau3?. Cette catégorie comprend les sulfonates et les sulfates, ou encore
les carboxylates (Figure 1.5). Le laurylsulfate de sodium (Figure 1.5) est sans doute le
tensioactif anionique le plus représentatif de cette catégorie.

QP
/\/W\/\\/\O/ ~0~Nat

Figure 1.5 Structure chimique du laurylsulfate de sodium (SLS), tensioactif anionique

Les tensioactifs cationiques possédent quant a eux une charge positive au niveau de leur

téte hydrophile. Ils possédent généralement des propriétés antistatiques et
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antimicrobiennes®”. lls sont en revanche plus colteux que leurs homologues anioniques.

Cette catégorie comprend principalement les sels d’ammonium (Figure 1.6).

Rl

.
3 N~pg#

Vo

Figure 1.6 Représentation d'un sel d'ammonium quaternaire

- Les tensioactifs zwitterrioniques ou amphotéres présentent une partie hydrophile avec a
la fois une charge négative et une charge positive. lls sont faiblement toxiques mais
sensibles au pH et sont utilisées pour stabiliser les mousses?®. Ces tensioactifs sont en
revanche tres colteux a produire. Cette catégorie comprend entre autres les bétaines ou
les aminoacides. L’exemple du sulfobétaine 3-10 (Figure 1.7) permet d’illustrer cette

catégorie.

/\/\/\/\/\N/ o\\S o
/ \/\/ \0

Figure 1.7 Structure chimique du Sulfobétaine 3-10, tensioactif zwitterrionique

Concernant la partie hydrophobe, elle est principalement issue de trois sources
différentes : pétrochimique, végétale ou animale32. Elle peut posséder des structures tres
variées : chaines hydrocarbonées linéaires, ramifiées, insaturées ou saturées. Le nombre
d’atomes de carbone, d’insaturations et de ramifications influent sur le caractére hydrophobe
de cette partie et sur sa solubilité?®. En effet, son hydrophobicité croit avec 1’augmentation du
nombre d’atomes et diminue avec 1’augmentation du nombre de ramifications. Pour obtenir les
meilleures propriétés de détergence, de mouillage , d’adsorption et d’émulsification, le nombre
d’atomes de carbone est le plus souvent compris entre 8 et 16. Les chaines hydrophobes

linéaires sont également privilégiées afin d’améliorer la biodégradabilité®*? de ces molécules.

Concernant les produits commerciaux, les tensioactifs sont principalement vendus sous
forme de mélanges de molécules avec des longueurs de chaine différentes. Ceci pour une double
raison économique : améliorer ’efficacité3® du produit et réduire les colts générés par une étape

de purification. Ainsi, pour un méme type de produit, il est possible d’obtenir des propriétés
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différentes32. C’est pourquoi les producteurs donnent des formules génériques de leurs produits
et spécifient également leurs propriétes.
2.2. Propriétés physico-chimiques

2.2.1. Adsorption aux interfaces et abaissement de 1’énergie de surface
Gréace a leur structure amphiphile, les molécules tensioactives en solution ont pour

principale caractéristique de s’adsorber aux surfaces (liquide-gaz) et interfaces (liquide-
liquide), ce qui conduit a une réduction de 1’énergie de surface. En effet, si I’on considere les
molécules constitutives d’une phase liquide, chacune d’entre elle est soumise a des forces
intermoléculaires attractives responsables de la cohésion du liquide. Etant entourées de
molécules voisines identiques, les forces qui s’appliquent sur les molécules au ceeur du liquide
sont isotropes et se compensent. Les molécules situées au cceur du liquide sont donc dans un
état d’équilibre, avec une résultante des forces nulle. Cependant, les molécules situées aux
surfaces et interfaces ne sont pas entourées de fagcon uniforme par des molécules de méme
nature, les forces qui s’y appliquent ne s’équilibrent donc pas et la résultante des forces est non
nulle. Les molécules situées aux surfaces et interfaces ont ainsi tendance a étre attirées vers le
cceur du liquide. Il en résulte une contraction spontanée de la surface ou de I’interface du liquide
permettant de réduire 1’aire de contact des molécules en surface du liquide avec I’air ou un autre

fluide. Ce comportement est illustré sur la Figure 1.8%,

Air

1‘/1\" Eau
"l
‘/l\‘

Figure 1.8 Représentation des forces subies par les molécules constitutives d’un liquide
(adaptée de Lu*?)

Partant de ces considérations, on définit 1’énergie libre de surface notée y, qui
correspond au travail minimal (Wmin) nécessaire pour accroitre 1’aire de surface ou d’interface
(AA) d’une unité (Eq 1.1). L’énergie libre de surface se traduit également par une force
perpendiculairement a la surface ou a I’interface par unité de longueur, appelée tension
superficielle dans le cas d’une surface air/eau ou tension interfaciale dans le cas d’une interface

entre deux liquides non miscibles. L’énergie libre de surface y s’exprime donc en J.m? ou
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usuellement en mN.m™. Plus la nature des phases en contact est différente et plus I’énergie de

surface est élevée3>40,
Wiin = yAA (Eql.1)

avec :
Whnin : travail [J]
v : énergie libre de surface [J.m?]

AA : accroissement de I’aire de surface [m?]

Ainsi, a faible concentration en milieu aqueux, les molécules tensioactives qui
s’adsorbent de fagon individuelle (c’est-a-dire sous forme de monomeres) a la surface eau/air
sont capables d’y remplacer certaines molécules d’eau, et s’orientent par affinité pour que leur
téte hydrophile soit en milieu aqueux et que leur partie hydrophobe soit tournée vers 1’air. Les
molécules tensioactives remplacent alors les faibles interactions entre les molécules d’eau et
d’air par des interactions plus favorables. Cela a pour conséquence de réduire I’énergie libre de
surface et de provoquer une diminution de la tension superficielle du milieu aqueux. Selon la
loi de Gibbs (Eq 1.2), I’abaissement de la tension de surface dépend de la nature des molécules
tensioactives, de leur concentration en solution et de la température. La loi suivante est définie

pour les tensioactifs non-ioniques en milieu dilué334%42,
dy = —RTIdInC (Eq 1.2)

avec :
v : tension de surface [N.m]
R : constante universelle des gaz parfaits [J.mol1.K™?]
T : température [K]
I" : excés de surface [mol.m?]

C : concentration en tensioactifs [mol.L™]

Plus la concentration en molécules tensioactives en milieu aqueux est élevée, plus les
molécules s’accumulent a la surface et plus la tension de surface diminue jusqu’a saturation de
la surface eau/air ayant pour conséquence une tension de surface constante. A partir de cette
concentration critique, les molécules tensioactives commencent a s’agréger et former des
structures au sein du liquide®. La forme d’agrégat la plus connue étant la micelle, par défaut,

cette concentration est appelée concentration micellaire critique** notée CMC. La tension de

surface a cette concentration, notée ycmc, est généralement minimale. L’évolution de la tension
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de surface d’une solution aqueuse en présence de molécules tensioactives est représentée sur la

Figure 1.9. Un comportement analogue est évidemment observé aux interfaces liquide/liquide.

»

3

I —_—

Tension de surface

® 8 8 [|esccsssccssscsssecs
| = Te
(I

CMC

»

Concentration en tensioactif

Figure 1.9 Représentation de [’évolution de la tension de surface d'une solution agueuse en
fonction de la concentration en molécules tensioactives

A partir de I’équation de Gibbs (Eq 1.2) et de la courbe d’évolution de la tension de
surface en fonction de la concentration en molécules tensioactives, il est possible de déterminer
I’exceés de surface maximal I'max qui représente la quantité maximale de molécules tensioactives
accumulées a I’interface par unité de surface (Eq 1.3).

N, 1 dy
_Ne_ (97 Eql.3
Lmax A RT(GlnCMC) (Eql3)

avec :
Imax : €xcés de surface maximal [mol.m]
N : quantité maximale de tensioactifs en surface [mol]
A : aire de surface [m?]

CMC : concentration micellaire critique [g.m™]

De méme il est possible de calculer ’aire minimale occupée par une molécule
tensioactive a I’interface Amin (EQ 1.4), permettant de décrire 1’état d’empilement des molécules

tensioactives a I’interface et la structure des agrégats formés apres la CMC.

1020

min =
NAFmax

(Eq 1.4)

avec :
Anmin : aire minimale occupée par molécule [A?]
Na : nombre d’ Avogadro = 6,022 x 10Zmol*

Imax : €xcés de surface maximal [mol.m]
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2.2.2. Autoagrégation en solution et formation de micelles
Lorsque les surfaces sont saturées, les molécules tensioactives se retrouvant au cceur de

la solution commencent a former des agrégats en s’auto-assemblant. Cette concentration est
appelée « concentration micellaire critique » (CMC) dans le cas des tensioactifs de petites
tailles formant des structures bien définies et organisées telles que les micelles, et
« concentration d’agrégation critique » (CAC) dans le cas des molécules tensioactives de plus
grosses tailles formant des agrégats de structures plus aléatoires**. Ces agrégats se forment
lorsque la partie hydrophobe des monomeres, incapable de former des liaisons hydrogenes en
phase aqueuse, créent une forte augmentation de 1’énergie libre du systéme. Une maniére de
réduire cette énergie est d’isoler la partie apolaire en s’adsorbant sur une matrice organique ou
en formant des agrégats dont les parties hydrophobes se retrouvent au centre de celle-ci en

solution?®.

La CMC dépend évidemment de la structure de la molécule tensioactive. Pour une méme
catégorie de tensioactifs, la valeur de la CMC diminue lorsque le caractére hydrophobe de la
molécule augmente, avec une augmentation de la longueur de chaine carbonée par
exemple®3235, Notons également que la CMC des composeés saturés est inférieure a celle de
leurs homologues insaturés*, peut-étre en raison des facteurs stériques pendant la formation
des micelles®. La CMC peut également étre affectée par des facteurs environnants. En général,
une hausse de la température provoque une baisse de la CMC jusqu’a 50 °C puis une
hausse334647. La CMC des tensioactifs ioniques diminue lorsque des électrolytes de charge
opposés sont ajoutés en solution?432, tandis que la présence d’électrolytes ne modifie que trés

peu la CMC des tensioactifs non-ioniques®?.

Par ailleurs, les agrégats formés par les tensioactifs apres la CMC peuvent avoir des
géométries trés variées. D’aprés Fameau, basée sur les travaux d’Israelachvili**#8, il est possible
de prévoir I’organisation des tensioactif au-dela de la CMC, et Bai*® a effectué des études sur
les relations entre structure et propriété d’assemblage des tensioactifs*®. De ces travaux, découle
le paramétre d’empilement p, défini a partir des grandeurs caractéristiques d’encombrement de

la molécule tensioactive considérée en milieu liquide, comme suit :

(Eq 1.5)
avec .
p : paramétre d’empilement [-]

v : volume de la partie hydrophobe/apolaire du tensioactif [A ®]
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Anin : aire minimale occupée par molécule tensioactive a I’interface [A?]

lc : longueur de la chaine hydrophobe [A]

La longueur critique de la partie hydrophobe représente la longueur maximale pour
laguelle la chaine alkyle est considérée comme non figée et fluide au sein de 1’agrégat (Figure
1.10).

A

min

Figure 1.10 Représentation schématique d'une molécule tensioactive en fonction des
parametres lc, v et Amin (adaptée de Bai*’)

Suivant les valeurs du parameétre d’empilement p, I’assemblage peut prendre les formes

illustrées sur la Figure 1.1144°0;

- p<1/3: formation de micelles,

- 1/3<p<1/2: formation de micelles cylindrique,

- 1/2 <p<1: obtention de vésicules,

- p=1:formation des agrégats sous forme lamellaire,

- p>1:formation des phases inversees.

1/3 1/2 1

Micelle Micelle Vésicule Phase lamellaire Micelle mverse
cylindrique

Figure 1.11 Représentation des structures des agrégats en fonction du parametre
d'empilement#4>0

Pour les agrégats de type micellaire (p<1/3), le volume interne est directement lié a la
taille de la micelle mais aussi a son nombre d’agrégation, c¢’est-a-dire au nombre de monomeres

formant la micelle. Le nombre d’agrégation est généralement compris entre 50 et 100
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monomeres°!. Ce nombre augmente lorsque 1’aire de la section transversale de la téte diminue,
générant ainsi un volume intérieur de pseudo phase micellaire plus important, ce qui favorise

la capacité de solubilisation de la micelle®.

Toutefois, la forme et la taille des agrégats varie également en fonction de la
concentration en tensioactifs, du pH, de la force ionique et de la température®2. Par exemple,
pour les tensioactifs anioniques, I’ajout en solution d’un cation tel que Na* peut compenser la
charge négative de la téte polaire, réduisant de ce fait les répulsions électrostatiques entre les
parties hydrophiles des monomeéres, augmentant le nombre d’agrégation et donc le volume

interne de la micelle ce qui favorise la solubilisation.

Dans le contexte du traitement des sols pollués par des hydrocarbures et de 1’application
du lavage a I’eau assisté par tensioactif, il faut mobiliser puis solubiliser un maximum de
polluant hydrophobe en milieu aqueux, pour le rendre plus facilement assimilable par les
microorganismes du milieu. Le choix du tensioactif repose donc a la fois sur sa capacité a
diminuer fortement I’énergie de surface du systéme pour mobiliser efficacement le polluant et
la présence de micelles pour augmenter significativement la solubilisation du polluant>3. Il est
donc important de rechercher des tensioactifs permettant d’atteindre un ycmc et une CMC
faibles pour utiliser moins de produit>*°. De récents travaux montrent que les tensioactifs
d’origine biologique présentent en général une meilleure efficacité que leurs homologues
synthétiques*. La caractérisation de la forme des agrégats formés aprés la CMC nous permettra
également de comparer les volumes internes et donc les capacités de solubilisation de nos

systémes tensioactifs.

En plus d’avoir des bonnes propriétés pour I’application choisie, les tensioactifs doivent
également posséder des caractéristiques compatibles avec la dépollution des sols. En cela, leur
solubilité a température ambiante, leur répartition dans le milieu et leur capacité de
solubilisation de polluant, sont autant de points importants a verifier avant de les sélectionner
pour la dépollution des sols in situ.

2.2.3. Echelle Hydrophile-Lipophile (HLB)

Pour décrire I’affinit¢ d’un tensioactif avec le milieu aqueux et ses propriétés
applicatives, la balance hydrophile-lipophile, dite « échelle HLB », a été définie dés le milieu
du XXM sigcle par Griffin32. L échelle HLB est fonction de I’importance relative de la partie
hydrophile par rapport a la partie hydrophobe de la molécule tensioactive : le HLB d’un
tensioactif augmente avec le caractére hydrophile de la molécule. La valeur du parametre HLB
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peut étre facilement calculée gréce a des équations empiriques a partir de la formule développée

d’une molécule tensioactive.

En 1949, Griffin>> propose de calculer le paramétre HLB ¢ des tensioactifs non-

ioniques a partir des masses molaires des parties hydrophile et hydrophobe selon la formule

suivante :
M
HLB = 20 x ﬁh (Eq 1.6)

avec :
M : masse molaire de la partie hydrophile [g.mol™]

M : masse molaire du tensioactif [g.mol™]

Les valeurs de HLB déterminées par la méthode de Griffin peuvent étre reliées aux

propriétés applicatives des tensioactifs, résumées dans le tableau suivant (Tableau 1.2) :

Tableau 1.2 Domaines d'application des tensioactifs en fonction du parametre HLB3#

Valeur de HLB Propriétés
436 Emulsionnant eau dans huile
7a9 Agent mouillant
8al8 Emulsionnant huile dans I’ecau
13a15 Détergent
10418 Solubilisant

Dans le cadre de la dépollution des sols par lavage assisté par tensioactifs, il est
recommandé d’utiliser des molécules possédant des propriétés détergente et solubilisante, c’est-

a-dire un HLB compris entre 13 et 15 selon I’échelle de Griffin.

En 1957, Davies®” propose une nouvelle méthode dite par contribution de groupe, et
applicable a I’ensemble des tensioactifs non-ioniques et chargés. Cette méthode permet de
calculer le parametre HLB en pondérant 1’effet de chaque groupe fonctionnel composant la

molécule tensioactive par un nombre tabulé, selon la formule suivante :

HLB = 2(contributions des groupements hydrophiles) (Eq17)
ql
— (contributions des groupements hydrophobes) + 7
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Tableau 1.3 Exemples de contribution de groupe>”

Groupement
hydrophile Valeur
-SO4 Na* 38,7
-COO K* 21,1
-COO Na* 19,1
N (amine tertiaire) 9,4
Ester (cycle sorbitane) 6,8
Groupements Ester (libre) 2,4
hydrophiles -COOH 2,1
Hydroxyle (libre) -OH 1,9
-O- 1,3
Hydroxyle (cycle 05
sorbitane) ’
-0O-CH2-CH2- 0,36
-CH- -0,475
Groupements -CH2- -0,475
lipophiles CH3- -0,475
=CH- -0,475

Toutefois, les valeurs des parametres HLB calculées a partir des équations de Griffin et
Davies ne sont pas comparables. Il est donc primordial de connaitre ou d’harmoniser la méthode
de calcul du parametre HLB pour pouvoir comparer les molécules tensioactives entre elles et
définir leur domaine d’application. De plus, il n’existe pour le moment pas de méthode
approuvee pour calculer le HLB des tensioactifs biosourcés et biologiques présentant des
structures complexes. Les améliorations apportées par Davies ont permis en partie de prendre
en compte certaines considérations structurelles, mais aujourd’hui, devant la diversité et la
complexité des nouvelles molécules tensioactives, la méthode QSPR (quantitative structure-
property relationship) apparait comme plus fiable>®. Néanmoins, la méthode de Griffin est
encore aujourd’hui appliquée majoritairement, a titre indicatif et de maniere qualitative.

2.2.4. Solubilité des tensioactifs

L’utilisation de tensioactifs dans la dépollution des sols n’est intéressante que si la
solubilité des molécules en solution aqueuse est suffisante pour éviter la précipitation et
engendrer la formation d’agrégats telles que des micelles. Grace aux précédentes
recherches>>%°, nous savons qu’en surface la température du sol est dépendante de celle de I’air,
et se maintient aux alentours de 15°C en profondeur. Nous allons ici nous intéresser
particulierement a deux phénomenes liés a la température qui peuvent affecter la solubilité de

nos molécules tensioactives en solution aqueuse®.
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Le point de Krafft ou température de Krafft (Tx) correspondant a la température
minimum critique a laquelle la solubilité est égale a la CMC?®. Autrement dit, au-dela de la
CMC, si la température est inférieure a Tk, il est alors possible d’observer de la matiére en
suspension visible, correspondant a des molécules tensioactives insolubles qui forment une
phase solide que I’on peut définir comme des cristaux hydratés. Si la température est supérieure
a Tk, les monomeéres forment des micelles et la solution est bien transparente. Le Point de Krafft
correspond a la température critique de micellisation (CMT), ou le point de fusion des cristaux
hydratés de tensioactifs. Ce phénomene est particulierement observable pour les tensioactifs

ioniques.

Le point de trouble ou la température de trouble (T¢) correspond a une température
critique de transition ou 1’on observe un phénoméne de séparation de phase di a la
déshydratation de la partie hydrophile des molécules tensioactives lors de 1’augmentation de la
température. Ainsi, au-dessus de T, il y a présence d’une solution biphasique trouble avec une
phase riche en tensioactifs et 1’autre pauvre en tensioactifs. Tandis qu’en dessous de T¢, on
observe la présence d’une solution micellaire transparente. Ce phénomeéne concerne les
solutions aqueuses de molécules tensioactives non-ioniques, en particulier dérivées d’oxyde
d’éthyléne3,

D’apres la littérature, les tensioactifs dérivés de sucre tels que les alkylpolyglucosides
et amides de sucre, peuvent présenter a la fois un point trouble T et un point de Kraft33 Ty. Il
est donc nécessaire de sélectionner des tensioactifs ayant des températures Tk et T inférieures
a la température d’utilisation®® (comprise entre 0 et 15°C en France) pour s’assurer de leur

bonne solubilité au-dela de la CMC lors des applications sur site pollué.

Dés lors, nous constatons que les tensioactifs les plus recherchés sont ceux présentant
une haute solubilité, une faible CMC ainsi qu’une faible ycme. De ce point de vue, les tensioactifs
biosourcés présentent des caractéristiques trés intéressantes pour la dépollution des sols®.

2.3. Tensioactifs biosourceés

Historiquement, les premiers tensioactifs utilisés pour des usages industriels étaient
issus de la pétrochimie, et ils sont donc encore aujourd’hui trés présents sur le marché des
tensioactifs®263. Cependant, ces molécules sont issues de ressources non-renouvelables,
toxiques pour les microorganismes et les plantes et surtout faiblement biodégradables. Depuis
les années 197034, 1I’éveil de la conscience écologique, la fin envisagée de 1’exploitation du

pétrole et I’entrée en vigueur du réglement REACH en 2007 ont poussé¢ le secteur de la
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production de molécules tensioactives a s’adapter et proposer de nouvelles molécules issues de
ressources renouvelables, moins dangereuses pour 1’homme et plus respectueuses de
I’environnement, pour substituer les tensioactifs pétrosourcés. Désormais, différents aspects
sont pris en compte pour distinguer ces nouvelles molécules : la matiere premiére utilisée pour
synthétiser le composé ainsi que sa voie de syntheése, son utilisation, sa toxicité pour I’homme
et ’environnement, sa biodégradabilité, le transport associé et son devenir apres utilisation.

2.3.1. Enjeux et réglementation sur la santé et I’environnement

La toxicité est la mesure de la capacité d’une substance a provoquer des effets néfastes
pour la santé chez tout étre vivant. Dans la majorité des cas, la toxicité des produits est mesurée
sur des étres vivants puis les résultats sont transposés a I’homme. Il existe un certain nombre
d’indicateurs permettant d’évaluer la toxicité, liée a ’administration d’une ou plusieurs doses
d’une molécule sur un temps défini, et dont les effets sont visibles a court ou moyen terme. Par
exemple, le DL50 (dose létale médiane) représente la dose 1étale d’un composé administrée,
causant la mort de la moiti¢ d’un groupe d’essai. Tandis que le CL50 (concentration létale
médiane) permet de définir la concentration en composé provoquant la mort de 50% des
sujets®. Par ailleurs, il existe un autre indicateur, la CE50 (concentration efficace médiane) qui
est utilisé pour définir la concentration d’un produit induisant une réponse a mi-chemin entre

la ligne de base et I’effet nocif maximum possible.

A titre indicatif, il existe des échelles permettant de décrire la toxicité et de définir des
classes de toxicité en fonction de la valeur des indicateurs DL50 et CL50 d’une substance. Les
échelles les plus courantes sont celles de Hodge et Sterner, représentées ci-aprés (Erreur !
Source du renvoi introuvable.) et de Gosselin, Smith et Hodge, qui different principalement

au niveau de la description des toxicités et de la définition des classes®.

Par opposition a la toxicité aigle, pour laquelle les indicateurs tels que la DL50, la CL50
et la CES0 sont généralement utilisés, il existe également des indicateurs permettant d’évaluer
la toxicité chronique d’une substance, qui est la conséquence d’expositions répétées, sans effet
immediat, mais aboutissant a des effets toxiques a plus long terme. Ainsi le NOAEL (en
anglais : No Observable Adverse Effect Level) indique la dose maximale sans effet nocif
observable, tandis que le NOEL (en anglais : No Observable Effect Level) est un indicateur

plus général indiquant la concentration maximale d’une substance sans effet observable.
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Tableau 1.4 Echelle de toxicité de Hodge et Sterner®

DL50 orale CLS(.) DL5(,)
Inhalation cutanée
. (une seule Dose
. Terme (une seule  (exposition de S
Indice de 5 application sur la  probablement
.~ couramment dose a des rats) rats pendant 4 - .
toxicité e peau des lapins)  létale chez les
utilisé mg/kg heures) ppm .
mg/kg humains

1 Extremement 1 oumoins 10 ou moins 5 ou moins 1 grain, 1 pincée
toxique

o Hautement 1450 104 100 52443 4mL
toxique

g Moderément 5,500 10041000 44 3340 30mL
toxique

4 Legerement - ohna5000 1000210000 35042810 600mL
toxique

5 Presquepas gang595000 100008100 5505 20 500 1L
toxique 000

g  Relatvement o a50 0 0lus 100000 22600 ou plus 1L

inoffensif

Cependant, ces différents indicateurs, DL50, CL50, CE50, NOAEL et NOEL, ne
prennent pas en compte les éventuels effets de synergie pouvant avoir lieu avec d’autres

substances ou en fonction des conditions environnementales.

Quant a la persistance d’un produit dans I’environnement, elle est généralement évaluée
par sa biodégradabilité. Il s’agit de la capacité d’un composé a étre dégradé par des organismes
biologiques. L’évaluation de la biodégradabilité peut se faire en laboratoire ou en milieu réel
avec des tests comme celui de Sturm qui se fait en milieu liquide®®. Dans le cas de la dépollution
des sols, une haute biodégradabilité du tensioactif est favorable pour éviter I’accumulation d’un
nouveau compos¢ dans le sol. Mais il convient de s’assurer que le composé tensioactif ne soit

pas dégradé trop vite, avant méme d’avoir été utile.

Les organismes de régulation tels que ’OCDE (Organisation de coopération et de
développement économiques) ont ainsi mis en place un certain nombre de lignes directrices
pour évaluer la toxicité et la persistance d’un produit en fonction de ses conditions d’utilisation
(directive 306 : Biodégradabilité en eau de mer, directive 301F : Biodégradabilité en milieu
anaérobique). L’Union Européenne a quant a elle édité un certain nombre de directives en lien
avec la biodégradation des détergents. Tandis qu’en France, ’AFNOR a produit une norme
pour déterminer la biodégradabilité des tensioactifs. Aujourd’hui, la majorité des molécules
tensioactives commerciales sont répertoriées au sein de 1I’Inventaire Européen des Produits

Chimiques Commercialisés, I’EINECS, en application des directives européennes 67/548/CEE,

50



Chapitre | — Synthése Bibliographique

79/831/CEE et 81/847/CEE. Cette base de données permet de référencer ainsi la toxicité et
I’écotoxicité des tensioactifs présents sur le marché3?. Voici a titre d’exemple les principaux

textes législatifs indiquant les exigences de biodégradabilité des tensioactifs biosourcés3* :

- La directive 82/242/ce, 82/243/ce, 86/94/ce fournit une méthode normée pour
déterminer la biodégradabilité d’un composé.

- La directive 73/404/ce (22/11/73) interdit la mise sur le marché de détergent si la
biodégradabilité est inférieure a 90 %.

- La directive 73/405/ce impose une biodégradabilit¢ minimum de 80% pour les

tensioactifs anioniques.

Pour répondre a ces exigences de toxicité et écotoxicité, une nouvelle gamme de
tensioactifs, appelés tensioactifs biosourcés, est progressivement apparue. On distingue
particulierement deux catégories de tensioactifs biosourcés : les bio-tensioactifs et les agro-
tensioactifs. Les bio-tensioactifs, ou biosurfactants, sont des tensioactifs produits par des
microorganismes (levures, champignons, bactéries) et pour la plupart synthétisés de fagon
extracellulaire. Les plus répandus sont les lécithines ou phospholipides obtenues a partir de
soja, tournesol, poisson ou encore jaune d’ceuf, mais aussi les rhamnolipides issus de bactéries,
ou encore les sophorolipides produits par des levures. Tandis que les agro-tensioactifs sont issus
de la chimie verte et ont au moins une partie ayant pour origine des matiéres premiéeres agricoles
renouvelables. Ces molécules ne sont donc pas totalement « vertes »34 et nécessitent une étape
de synthese. Les plus utilisées étant les alkypolyglucosides, les sucroesters et les amides de
sucre. Mais on peut également citer les esters de polyglycérol, les esters gras éthoxylés ou

encore les lipo-aminoacides.

De nombreux travaux ont été menés sur la toxicité des tensioactifs®”%, notamment en
comparant les toxicités des molécules tensioactives chimiques et biologiques. En comparaison
aux tensioactifs pétro-sourcés, les tensioactifs biologiques sont moins irritants*® et la majorité
des tensioactifs biosourcés présente une faible toxicité et une meilleure biodégradabilité®®72.
En effet, ces tensioactifs sont le plus souvent composés de groupements facilement
dégradables’>74 : sucre, acide carboxylique, acide aminé, acide gras ou peptides pour la partie
hydrophile et acide ou alcool gras pour la partie hydrophobe’*7>. Les précurseurs de ces
tensioactifs sont le plus souvent issus des industries amidonniéres et sucriéres, des huileries ou
de ressources en provenance de I’industrie agroalimentaire tel que le lactose, 1’inuline ou le

glycérol®3,
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Cette nouvelle génération de molécules tensioactives offre donc des propriétés
intéressantes pour des applications de dépollution des sols : biocompatibilité, stabilite, faible
toxicité’¢=7°, Cependant, il a été montré que la biodégradation de ces tensioactifs entrait en
concurrence avec celle des polluants®2L, 1l est donc important de prendre en compte ce
phénomene de biodégradation compétitive lors de la remédiation des sols puisque cela affecte
le rendement de 1’opération et donc le colit du traitement®.

2.3.2. Enjeux et marché économique

Le potentiel marché de ces nouvelles molécules est grand car les tensioactifs sont
présents dans de nombreux secteurs industriels (cosmétique, pétrolier, agroalimentaire,
peinture, ...) et sont donc vendus en trés grande quantité pour certains, ce qui permet de réduire
leur colt. Les secteurs de la détergence et de la cosmétique sont les deux plus grands
consommateurs de produits tensioactifs. Ainsi le prix moyen des tensioactifs est de 1 a 1,5 €/kg
et il descend & moins de 0,80 €/kg pour les produits détergents3*. En 2017, la production
mondiale de tensioactifs était de 14,1 Mt et est estimée a 16,6 Mt en 202282, En 2012, les
tensioactifs non-ioniques représentaient 51% de la production tandis que les anioniques en
représentaient 40%, et 25 a 30% du marché étaient générés par des tensioactifs agro-sourcés.
Aujourd’hui, la majorité des producteurs francais de tensioactifs possede une gamme de
produits issue des agro-ressources. Les agro-tensioactifs jouissent d’une bonne image aupres
des consommateurs du fait de leur origine naturelle, de leur faible toxicité et de leur
biodégradabilité supérieure aux tensioactifs conventionnels. Ainsi, leur consommation a
fortement augmenté ces dernieres années, et devrait continuer a progresser d’apres les
estimations3*. Le marché des tensioactifs biosourcés reste trés largement dominé par les
alkypolyglucosides pour des raisons économiques34. Mais petit a petit, les nouveaux tensioactifs
biologiques arrivent sur le marché et suscitent de plus en plus I’intérét des industriels car ils
présentent des propriétés intéressantes et aucune synthése chimique n’est nécessaire dans leur
production, contrairement a leurs homologues agro-sourcés. Cependant, leur cot de production

reste actuellement un frein a leur utilisation?0.

Au cours de cette étude, nous allons nous intéresser particulierement a certains
tensioactifs biosourcés représentatifs du marché et présentés ci-dessous.

2.3.3. Les alkypolyglucosides

Les alkypolyglucosides, couramment appelé APG, sont des agro-tensioactifs non-
ioniques obtenus a partir d’une chaine alkyl et de glucose qui forment respectivement la partie

hydrophobe et hydrophile de la molécule, ces deux parties étant reliées par une liaison
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glycosidique (Figure 1.12). La téte hydrophile peut étre constituée de plusieurs cycles
glucosidiques, on parle alors d’oligomeéres. Le terme alkylpolyglicoside désigne quant a lui
toutes les molécules constituées d’une chaine alkyl et d’un ou plusieurs cycles glucidiques.
Emil Fisher, chimiste et Prix Nobel en 1902, fut le premier a développer le procédé de synthése
des alkypolyglucosides, mais il a fallu attendre le début des années 90 pour que ces agro-
tensioactifs soient produits a 1’échelle industrielle®®. Les APG sont généralement
commercialisés sous forme de mélange d’isomeéres, ce qui atténue leur colt de production. En
2019, le marché mondial des APG représentait 1100 millions de dollar®® avec pour principaux

fabricants BASF, Seppic, Cognis.

Figure 1.12 Représentation de la structure d'un tensioactif de type alkylpolyglucoside

Dans la littérature, les alkylpolyglucosides sont qualifiés de bons solubilisants pour les
stérols et les lipides, faiblement toxiques et irritants, biodégradables, bon-marché et
antimicrobiens®+87-8% Mais leurs propriétés sont fortement liées a leur structure moléculaire®.
En effet, plus la chaine alkyl est longue et moins ils sont solubles. Inversement, plus ils ont de
motifs sucre et plus ils sont solubles. Et de maniére générale, comme pour les autres familles
de tensioactifs, les propriétés des APG sont fortement influencées par la nature de la téte
sucre®>9!. D’un point de vue industriel, les APG sont de plus en plus utilisés en tant
qu’émulsifiants, agents moussant et détergents, notamment dans les secteurs de la cosmétique
et des produits d’entretien, du fait de leur faible colt en comparaison des autres tensioactifs
biosourcés. Par ailleurs, le secteur pétrolier®3 s’intéresse de plus en plus aux APG pour la
récupération assistée par tensioactifs car ils présentent une bonne capacité de réduction des
tensions interfaciales tout en restant indépendants de la salinité et de la température du milieu.

2.3.4. Les sucroesters

Les sucroester, ou esters de sucres, sont des molécules tensioactives non-ioniques de
type glycolipide, constituées d’une fonction ester reliant la téte hydrophile et la chaine
hydrophobe (Figure 1.13). Les sucroesters sont généralement synthétisés par transestérification
a partir de saccharose et d’esters d’acides gras3*, mais peuvent étre produits par voie
enzymatique 9%, Comme les APG, les sucroesters sont le plus souvent vendus sous forme de

mélanges car il est possible d’obtenir des molécules aux structures variées en fonction des
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conditions opératoires de production. Les premiers sucroesters ont été commercialisés a la fin
des années 50 au Japon et agréés par la FDA (U.S. Food and Drug Administration) dans les
années 80°7°%, En 2019, le marché mondial de sucroester était d’environ 76 millions de dollar

avec des perspectives de croissance®, les principaux fabricants étant Stéarinerie Dubois et

Sisterna.
CHQOOH oH
o}
OH HO
OH O
S o OH

OH
CH;,

Figure 1.13 Repreésentation de la structure d'un tensioactif de type sucroester
En raison de leur capacité a former et stabiliser les émulsions ainsi que leur absence de
couleur et d’odeur, les sucroesters sont utilisés dans les domaines de I’agroalimentaire, de la
détergence et de la cosmétique33. Néanmoins, les esters de sucre peuvent présenter des
problémes de solubilité dans 1’eau®*981%  Ainsi il est préférable d’utiliser les monoesters qui

sont en général plus solubles que les diesters correspondant®®.

2.3.5. Les rhamnolipides
La majorité des biosurfactants sont non-ioniques ou anioniquesi©®®1°2 mais il existe

quelques exemples de biotensioactifs cationiques’2. Les biotensioactifs®1%3 se partagent en cing
familles : les lipopeptides, les phospholipides, les lipopolysaccharides, les lipides neutres et les
glycolipides. Les plus étudiés sont les phospholipides et les glycolipides dont les plus connus
sont les rhamnolipides (Figure 1.14) et les sophorolipides®®. Dans la nature, les
microorganismes produisent des molécules amphiphiles pour permettre de se développer sur
des substrats insolubles dans I’eau®#1%, L’essor des biotechnologies permet aujourd’hui de
cultiver ces microorganismes dans des conditions optimales afin de produire de fagon
industrielle des biosurfactants. Cependant leur développement reste encore limité du fait de leur
co(t?L, En effet, si les substrats de culture des microorganismes producteurs sont bon-marchés,
le faible rendement de production et le co(it associé a la purification des produits?’ représentent
un frein economique important. Néanmoins, les avancées croissantes dans le domaine des
biotechnologies permettent aujourd’hui de diminuer le colt de certains biosurfactants, se

rapprochant ainsi du prix des tensioactifs agro-sourcés’s.

54



Chapitre | — Synthése Bibliographique

OH
Q
O O OH
|
OH CH;
HO o o} o]
Q
T
CH
HO 3 OH
CHgz CHj3

Figure 1.14 Représentation de la structure d'un tensioactif de type rhamnolipide

Ces molécules tensioactives ont la particularité d’étre plus facilement biodégradables,
non toxiques et dans certains cas, elles peuvent aussi étre efficaces a des pH, des salinités et des

températures extrémes®°,

2.4. Meéthodes de suivi des tensioactifs
Dans le cadre des procédés de lavage des sols par des solutions aqueuses de tensioactifs, il est

nécessaire de suivre les molécules tensioactives a travers le sol pollué, pour en étudier leurs
mécanismes de transport, identifier les parametres clés et optimiser le procédé, mais aussi
contréler le devenir des molécules tensioactives une fois injectées dans les sols. Il existe de
nombreuses méthodes de suivi de molécules tensioactives dont les principales sont résumées
dans le Tableau 1.5. Dans le cadre de ce projet, la grande difficulté est de trouver une méthode
de suivi des molécules tensioactives qui soit universelle, c’est-a-dire applicable a I’ensemble
des tensioactifs étudiés, mais aussi bon marché et rapide. Il est important de noter que méme
s’il existe un lien entre la structure et les propriétés, les tensioactifs sont définis d’apres leurs

propriétés et non d’aprés leur structure®!.

Tableau 1.5 Synthese des principales techniques de suivi des tensioactifs

Méthode Articles
Spectrophotométrie UV/Vis Liu et Luthy%, Purkait®’
Tension de surface Liu et Luthy!
DCO Liu et Luthy!
HPLC Nakamura et Morikawa'%, I\/_Iartinlog, Kuhn et
Neubert!?, Baj'!
Colorimétrie DNS Millert?
Colorimétrie Orcinol Koch!!3, Bemiller et Chandrasekaran 1980
Dosage du rhamnose par Bemiller et Chandrasekaran 19804, Bordas et
colorimétrie Lafrance!'®, Gabet®
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Des travaux réalisés dés les années 80-901°¢ montrent que les méthodes par tensiométrie
sont les plus universelles pour suivre et doser les tensioactifs car elles s’appuient sur des
propriétés physico-chimiques liées aux interactions moléculaires du milieu liquide étudié. En
effet, les tensioactifs ayant la propriété de s’adsorber aux interfaces et de diminuer 1’énergie de
surface, la mesure de la tension de surface est corrélée & la concentration en molécules
tensioactives présentes dans le milieu liquide. Néanmoins, lorsque les tensioactifs sont en
mélange avec d’autres composés! tels que des sels, des alcools ou encore des impuretés
tensioactives potentiellement présents dans les sols pollués, les caractéristiques du milieu
changent. La tension de surface est un parameétre tres sensible a la présence de ces composés

qui peuvent donc interférer dans les mesures de dosage des tensioactifs?432116,

La spectrophotométrie UV/Vis repose sur le principe de mesure de 1’absorbance d’une
solution a une longueur d’onde donnée, afin de déterminer la concentration d’une espece
colorée présente en solution. Cette technique présente I’avantage d’étre réalisable en ligne.
Cependant, cette méthode n’est pas adaptée particulicrement aux tensioactifs biosourcés car la
majorité d’entre eux ne posseéde pas de chromophore, utile pour la spécificité de 1’absorption
du spectre optique. Par ailleurs, le greffage d’un chromophore sur ces molécules tensioactives
n’est pas une solution envisageable car cela peut engendrer des modifications des propriétés et

du transfert des molécules tensioactives, qui fausseraient leur suivi.

La demande chimique en oxygéne (DCO)% consiste a mesurer la quantité d’oxygene
nécessaire pour que des oxydants chimiques forts oxydent les substances organiques et
minérales d’une solution. Cette technique de mesure est tres utilisée pour contrdler les eaux
usées et quantifier les polluants aquatiques. Cependant, cette mesure n’est pas sélective et ne
permet pas de doser spécifiquement les molécules tensioactives. De ce fait, la composition du
sol ainsi que les impuretés présentes dans le sol impactent la mesure et peuvent corrompre le

suivi des molécules tensioactives.

La conductimétrie, permet de mesurer la capacité d’une solution a conduire 1’¢électricité
mais également de quantifier une espece ionique en solution par la loi de Kohlrausch. Cette
méthode permet donc de doser les tensioactifs ioniques, de fagon facile, rapide et abordable.
Malheureusement, elle n’est pas exploitable dans le cadre de notre projet car les tensioactifs
biosourcés utilisés pour cette étude ne sont pas ioniques. Notons également que les tensioactifs
industriels vendus contiennent souvent des sels'* pour des raisons de conservation et

d’amélioration des performances, et que le sol peut relarguer des sel minéraux au cours du
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temps, ce qui peut biaiser les résultats de suivi de tensioactifs dans le cas de la dépollution des

sols.

La méthode de chromatographie liquide haute performance (HPLC) est une technique
utilisée pour la séparation et de quantification de molécules présentes dans un mélange. Les
composeés a séparer, appelés solutés, sont mis en solution dans un solvant puis poussés par une
phase mobile liquide appelée éluant a travers une colonne chromatographique de fine
granulométrie. Les composés a séparer interagissent differemment selon la nature des
molécules, et sont donc élués avec des temps de rétention différents en fonction de leur affinité
avec la composition de la colonne. Ces derniéres années, de nombreux protocoles de HPLC ont
été développés pour quantifier les molécules tensioactives dans des mélanges ou des produits
finis!08109,117 Cette méthode, bien que non applicable en ligne, est actuellement la plus utilisée
en milieu industriel car elle apporte notamment une facilité a I’utilisateur. Toutefois, le cotit des
appareillages de détection et des colonnes de séparation ainsi que leur entretien reste un frein a

leur utilisation.

Enfin, les méthodes de dosage colorimétriques des sucres peuvent eégalement étre
appliquées pour détecter la présence et quantifier les tensioactifs tels que les sucroester et les
rhamnolipides®. Il est possible de faire appel aux propriétés réductrices des oses et osides. Par
exemple il est possible d’utiliser la réduction de I’acide 3,5-dinitrosalyciliqueles (DNS) en
présence de sucres réducteur tels que le glucose. Une autre méthode consiste a utiliser la
capacité des dérivés furfuraliques issus de la déshydratation des sucres a se condenser avec des
phénols (orcinol, résorcinol,...), selon les réactions de Bial ou de Selivanoff, pour caractériser
respectivement les pentoses et cétoses. Les changements de couleur induits lors de ces réactions
permettent de quantifier les sucres réducteurs ou le dosage du rhamnose!!214 en solutions
tensioactives. Cependant, ces méthodes colorimetriques nécessitent la réalisation d'une gamme
étalon pour chaque série de dosage, ne sont pas applicables au dosage d'un mélange complexe
de glucides réducteurs, et ne sont évidemment pas applicables au suivi des tensioactifs ne
possédant pas de motif sucre. Pourtant, elles restent compeétitives et intéressantes du fait de leur
facilité de mise en ceuvre, de leur complete automatisation possible et de leur faible cotlit en

consommable et équipement.

S7



Chapitre | — Synthése Bibliographique

3. Application des tensioactifs a la remediation des sols : état de I’art

Nous avons vu précédemment que choisir la bonne méthode de dépollution n’est pas
aisé et dépend des propriétés du polluant (volatilité, solubilité, stabilité chimique et
thermique...) et du milieu contaminé (distribution de taille et de forme, densité, propriétés
¢lectrique ou magnétique...). Concernant les pollutions aux hydrocarbures, leur nature
hydrophobe les rend faiblement solubles et par conséquent faiblement mobiles et difficilement
disponibles pour la remédiation, c’est pourquoi ils sont fortement persistants dans
I’environnement. Pour lutter contre cette pollution, la méthode par lavage des sols assisté par
tensioactifs représente une alternative prometteuse aux techniques conventionnelles. En effet,
cette méthode semble étre plus efficace, rapide et bon marché avec les polluants hydrophobes
car les molécules tensioactives peuvent améliorer la mobilisation ainsi que la solubilisation des
hydrocarbures en milieu aqueux. De plus, la méthode par lavage in-situ semble étre
particulierement indiquée comme prétraitement avant une dégradation de la pollution in situ
par les microorganismes!&119, En effet, la solubilisation du polluant permet d’augmenter sa
surface disponible et facilite ainsi de fagon significative sa biodégradation. Par exemple, les
travaux de Mnif montrent que I’utilisation de lipopeptide permet de désorber 87% de pétrole
brut??° et permet ainsi une amélioration de 32% la dégradation du polluant par les bactéries en
batch?!. Par ailleurs, la nouvelle génération de tensioactifs biosourcés arrivant actuellement sur
le marché présente des propriétés intéressantes telles que la biocompatibilité, la stabilité et une
faible toxicité’®~’8 pour les applications de dépollution des sols. Dans le cas d’un procédé de
remédiation par lavage a I’eau, il est impératif que le tensioactif ait une bonne affinité avec la
phase de lavage aqueuse, et doit donc présenter un caractére plutdt hydrophile, c’est-a-dire un
HLB élevé?’. Les tensioactifs biosourcés les plus utilisés actuellement sont les glycolipides
(rhamnolipides ou sophrolipides) et les glycolipides (surfactine). Malheureusement, ils sont
plus dépendants de la température que leurs homologues de synthése, ce qui peut entrainer des

problémes de solubilité et de précipitation dans le sol.

De nombreuses études?®122-125 ont été réalisées pour comprendre les mécanismes entrant
en jeu lors du lavage des sols a I’eau assisté par tensioactifs, qu’ils soient d’origine chimique
ou biologique. Ces travaux décrivent deux modes d’action : la mobilisation et la solubilisation®.
11 est donc important de redéfinir 1’adsorption du polluant sur le sol ainsi que les mécanismes
de mobilisation et de solubilisation, pour comprendre le rble des tensioactifs, et dégager les
principaux parametres clé pour la remédiation dans le cas spécifique des sols sableux pollués

aux hydrocarbures.

58



Chapitre | — Synthése Bibliographique

3.1. Adsorption du polluant sur le sol
Suivant les polluants, diverses forces physiques ou chimiques peuvent étre responsables

de I’adsorption du polluant sur la matrice du sol. Celles-ci sont notamment décrites ci-dessous

par Van Der Velpen et Minguet® dans 1’ordre décroissant des forces :

adsorption chimique sur la structure cristalline des particules minérales,
- adsorption physico-chimique ou chimique sur la matiere minérale,

- adsorption au niveau des pores de la matiere minérale,

- enrobage des particules minérales individuelles,

- liaison faible (polluant entre les particules minérales).

La rétention de polluant dans le sol dépend donc de nombreux criteres liés a la nature, a
la concentration et aux propriétés morphologiques ou physico-chimiques du polluant et du sol.
Mais d’apreés les travaux de Chen'*®, une pollution récente sera plus facile a traiter, et selon les
travaux de Salehian'*4, un sol contenant une concentration élevée en polluant sera également
plus facilement dépollué, car cela entraine une augmentation de la surface de contact et du
gradient de concentration en molécules tensioactives entre la solution de lavage et le polluant.

3.2. Mécanismes de mobilisation et de solubilisation du polluant

La mobilisation d’un polluant par un tensioactif dépend de la capacité de ce dernier a
diminuer la tension interfaciale entre deux phases de polarités différentes, typiquement la phase
hydrophile constituée du solvant aqueux contenant les molécules tensioactives, et la phase
hydrophobe étant le polluant lui-méme ancré sur le milieu poreux*?4. La mobilisation se déroule
en deux temps : une étape de déplacement suivie d’une étape de dispersion. Le déplacement est
la libération du polluant du milieu poreux par réduction de la tension interfaciale>*1! : cela
engendre une réduction des forces capillaires qui permettaient de piéger le polluant sur la
matrice poreuse. La dispersion est 1’étape suivante au cours de laquelle le polluant libéré est
mis en suspension dans la phase aqueuse sous forme d’une fine émulsion, stabilisée par les
molécules tensioactives. Toutefois, il est difficile de maitriser cette étape car les polluants ainsi
mobilisés peuvent se propager vers des zones non-polluées et se redéposer facilement sur la
matrice poreuse. La mobilisation seule du polluant, bien qu’ayant un potentiel trés intéressant

de réhabilitation?®125, est donc moins recherchée d’un point de vue industriel.

En effet, la solubilisation est le mode d’action privilégi¢ dans le cas du traitement des
sols pollués aux hydrocarbures. La solubilisation exploite la propriété détergente des

tensioactifs, ce qui nécessite la formation de micelles. Ces structures macromoléculaires
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permettent d’augmenter la solubilité apparente dans 1’eau des molécules organiques a priori
insolubles** (Figure 1.15). En solution aqueuse, la partie hydrophobe des tensioactifs se retrouve
au cceur de la micelle grace aux forces hydrophobes. Ce coeur hydrophobe joue alors le role de
micromilieu hydrophobe dans lequel se solubilisent les molécules d’hydrocarbures. L’efficacité
de la solubilisation varie grandement avec la concentration en molécules tensioactives. En
dessous de la concentration micellaire critique (CMC), les monomeres présents dans la solution
n’ont que peu d’effet sur la solubilité apparente du polluant!?2, Mais lorsque la concentration
en tensioactifs dépasse la CMC, le phénomeéne d’incorporation du polluant dans les micelles
permet d’augmenter la solubilité apparente du polluant. Les propriétés et la structure des
tensioactifs utilisés, tels que la longueur de chaine hydrophobe ou le nombre de groupements
hydrophiles, peuvent impacter 1’efficacité de solubilisation du polluant. Par exemple, Chu et
Chan'?® ont montré que, pour des molécules tensioactives ayant des chaines apolaires
similaires, la capacité de solubilisation des composés organiques hydrophobes augmente de

facon croissante si les tensioactifs sont cationiques, anioniques et finalement non-ioniques.
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Figure 1.15 Représentation de I’évolution des tensions de surface et interfaciale et de la
solubilité du polluant hydrophobe en fonction de la concentration en tensioactif (adapté de
Mulligan 20017?)

Il est évident que ces deux mécanismes, la mobilisation et la solubilisation, peuvent
coexister et méme entrer en compétition'?’. Toutefois, il apparait qu’a forte concentration, le
mécanisme de solubilisation devient le mécanisme prédominant°. Dans ce cas, il est possible
d’observer I’effet des micelles sur la solubilisation du polluant en déterminant le coefficient de
partage du polluant entre la solution tensioactive et le milieu poreux®. Dans le cas de la

dépollution des sols, ce coefficient permet d’estimer ’efficacité d’un tensioactif a solubiliser

un polluant.
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3.2.1. Détermination du coefficient de partage
Pour suivre la répartition d’un composé, tel qu'un polluant ou un tensioactif, entre deux

phases, qu’elles soient ou non dans le méme état, nous pouvons introduire le coefficient de
partage noté Kp qui est le rapport des activités chimiques d’un soluté entre deux phases.
L’équation (Eq 1.8) permet de calculer le coefficient de partage Kp pour un composé i entre
deux phases liquides, par exemple aqueuse et organique*. Ainsi, plus un coefficient de partage

est élevé et plus le composé i aura tendance a se situer dans la phase organique.
Ci,org =Kp Ci,aq (Eq 1.8)

avec :
Ci org : CONcentration en espéce i dans la phase organique [Mol. Mpnase organique] OU
[kg.m3phase organique]
Ko : coefficient de partage [M3phase aqueuse.M phase organique]
Ci, ag: CcONcentration en espéce i en phase aqueuse [Mol.M3phase aqueuse] OU [KG.M3phase

aqueuse]

Il est également possible en appliquant la relation suivante (Eq 1.9) de déterminer la
masse de composé i, par exemple le tensioactif, présent dans un fluide et qui se fixera seul sur

un solide*. Dans ce cas, ’espéce i se fixe le plus souvent de maniére réversible sur le solide.
q; = KpC; (Eq 1.9)

avec :
gi : masse de I’espéce i fixée sur ’adsorbat a 1’équilibre [kg.kg Ladsorbant]
Ko : coefficient de partage [m3.kg  adsorbant]
Ci : concentration en espéce i en phase fluide [kg.m™]

Par ailleurs, lors du lavage assisté par tensioactif d’un sol contaminé par un polluant
organique, celui-ci est présent a la fois en phase aqueuse tensioactive et au cceur des agrégats
formée par les chaines hydrophobes des tensioactifs, milieu appelé pseudo phase micellaire
selon Shinoda et Hutchinson'?®, Le coefficient de partage est alors défini comme le rapport
entre la fraction du polluant dans la pseudo-phase micellaire Xm et la fraction du polluant dans

la phase agqueuse Xa selon la relation suivante :

S

m

Kp==2

(Eq 1.10)

61



Chapitre | — Synthése Bibliographique

Dans le cas d’un polluant adsorbé sur le sol et présent en solution, le coefficient de
partage du polluant peut étre défini et dépendra principalement de la teneur en carbone
organique du sol'%,

3.2.2. Rapport molaire de solubilisation (RMS)

Dans le but de représenter la capacité¢ d’un tensioactif a solubiliser un polluant
hydrophobe en phase aqueuse, il est nécessaire d’introduire le concept de rapport molaire de
solubilisation (RMS). Ce parameétre est defini comme le rapport entre le nombre de moles de
polluant solubilisé et le nombre de moles de tensioactif en solution?4122, Ainsi, plus le rapport
RMS est élevé, plus la quantité de polluant solubilisée est importante.

Spol,mic - Spol,CMC

RMS =
Cron — CMC

(Eq 1.11)
avec :
Spolmic : Solubilité apparente totale du polluant pour une concentration en tensioactif
supérieure a la CMC [g.L ™
Spol,eme : solubilité apparente du polluant a la CMC [g.L™]

Cren : cONcentration en tensioactif (supérieur a la CMC) [g.L?]

Par ailleurs, en utilisant la solubilité du polluant dans chaque phase, la fraction de
polluant dans la pseudo-phase micellaire (Xm) peut également étre déterminée par :

_ Spol,mic - Spol,cmc
(Cten - CMC) + (Spol,mic - pol,CMC)

Xim (Eq 1.12)

avec :
Xm : fraction du polluant organique dans la pseudo-phase micellaire [-]

Par conséquent, a partir des équations (Eq 1.11) et (Eq 1.12), la fraction de polluant dans la
pseudo-phase micellaire peut étre exprimee avec le rapport molaire de solubilisation :

RMS

- - Eq .13
Xm 1+ RMS (Eq )

Dés lors, nous constatons que les tensioactifs les plus recherchés pour la dépollution des
sols sont ceux présentant une bonne capacité de solubilisation se traduisant par un coefficient

de partage et un RMS élevés.
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3.3. Phénomeénes de rétention du tensioactif dans le sol
L’efficacité de la méthode par lavage des sols assisté par tensioactifs peut étre fortement

réduite par 1’adsorption des molécules tensioactives sur la matrice poreuse du sol, mais aussi
par la précipitation du tensioactif sous I’effet de la température. Ces deux phénoménes
entrainent une diminution de la concentration de molécules tensioactives disponibles en
solution aqueuse pour mobiliser, déplacer et solubiliser le polluant?®, Il est donc nécessaire de
s’assurer que le tensioactif soit soluble a la température d’application dans le sol et qu’il
s’adsorbe le moins possible sur la matrice poreuse. De méme, I’étude des facteurs ayant un
impact sur le transport et la rétention des molécules tensioactives dans le sol est primordiale

pour garantir 1’efficacité du traitement.

L’adsorption semble étre le phénomeéne prépondérant engendrant une réduction de la
concentration en molécules tensioactives lors du traitement de lavage a 1’eau assisté par
tensioacifs*°. L’adsorption, physique ou chimique suivant les forces mises en jeu, résulte
d’interactions énergétiques favorables entre le soluté et 1’adsorbat, soit entre le tensioactif et le
sol dans notre cas. Certains auteurs?®°3131 proposent un mécanisme en trois étapes pour illustrer
I’adsorption de molécules tensioactives anionique sur un solide tel qu’un sol hydrophile. Pour
un sol hydrophile comme le sable, la surface est dans un premier temps partiellement recouverte
par les monomeéres tensioactifs. Cette premiére étape, dépendante des interactions
électrostatiques, est contr6lée par I’affinité entre la molécule tensioactive et les sites de surface
du milieu poreux de charge opposée. Dans un second temps, I’augmentation de la quantité de
molécules tensioactives injectées favorise 1’auto-association des tensioactifs sous ’effet des
forces hydrophobes et électrostatiques, sous la forme d’hémimicelles puis d’admicelles a la
surface du sol, comme illustré sur la Figure 1.16. Enfin, dés que la concentration en surface du
milieu solide a atteint son maximum, les nouveaux tensioactifs injectés forment alors des
micelles capables de solubiliser le polluant hydrophobe en leur cceur. Cependant, le mécanisme
d’adsorption des tensioactifs non-ioniques, ne présentant pas d’interaction électrostatique par
nature, differe de leurs homologues ioniques'3?. En effet, seules les liaisons faibles de type
hydrogenes participent a 1’adsorption, ce qui a pour conséquence un faible taux d’adsorption
des molécules non-ioniques®32. Toutefois, des bicouches de tensioactifs se forment en surface

du solide, comme pour le cas des molécules anioniques sur sol hydrophile.
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Figure 1.16 Représentation du mécanisme d’adsorption des tensioactifs sur le sol hydrophile®®

La concentration a partir de laquelle le sol sera saturé en molécules tensioactives
adsorbées est appelée CSAC (concentration d’agrégation critique en surface)!33.
Théoriquement, au-dela de cette concentration, il est possible de former des micelles en
solution. L’efficacité du traitement dépend donc directement de la concentration en molécules
tensioactives injectées dans le sol*3*. Il a également été observé que le taux de tensioactifs
adsorbés sur le sol diminuait avec 1’augmentation de sa concentration en solution aqueuse, en

raison du phénomeéne de saturation du milieu3+-136,

L’adsorption des molécules tensioactives dans le milieu poreux, rendant par conséquent
non disponibles ces molécules pour la désorption du polluant, peut étre influencée par
I’ensemble des composés présents dans le systéme34132137 ‘mais dépend également de la nature
et des propriétés du sol et du tensioactif considérés. Un autre facteur influencant la rétention de
tensioactif au sein du milieu poreux est la diffusion de ce dernier au travers des zones immobiles

du milieu. En effet, d’aprés Brinks!33

, au sein du milieu poreux, plusieurs zone d’écoulement
existent. Ainsi, la seule maniere pour le tensioactif de se mouvoir au travers des zones
immobiles pour atteindre le milieu, c’est par diffusion. En limitant la diffusion du tensioactif a
travers cette couche, la rétention de ce dernier sera donc réduite.
3.4. Paramétres clés d’amélioration du rendement

L’efficacité d’un traitement par lavage est donc directement liée au degré d’adsorption
du polluant mais aussi du tensioactif au sein de la matrice poreuse et a I’efficacité des
phénoménes mis en ceuvre pour mobiliser ou solubiliser ce polluant. Les paramétres clés
permettant la désorption d’un polluant peuvent se répartissent en trois catégories : les

parameétres de procédé, les paramétres liés a la matrice poreuse et ceux liés a la solution

tensioactive.

Les ¢études montrent que les paramétres liés au procédé permettant d’améliorer le
rendement du traitement de lavage des sols sont principalement : 1’augmentation de la

température pour réduire les force visqueuses!®®, I’augmentation du temps de séjour afin
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d’atteindre 1’équilibre de désorption?*® et du ratio liquide/solide pour étre en large excés de
tensioactif!3°. Par ailleurs, des études menées sur I’influence de la vitesse d’agitation!3® en
situation ex-situ montrent que 1’hydrodynamique du milieu semble avoir un impact sur la
désorption du polluant en augmentant le contact entre les différents composés. Toutefois, il
semblerait qu’au-dela d’un certain seuil, le bénéfice de 1’agitation ne se fasse plus
ressentir38149 Des travaux antérieurs ont aussi montré la nécessité d’utiliser une concentration
trés importante en tensioactifs pour avoir une efficacité significative?®. Par exemple, les travaux
de Villa'*! ont montré qu’il fallait injecter 12 fois la CMC effective du Triton X100 dans le sol

afin d’extraire du diesel.

Concernant les parameétres liés au sol traité, tels que la distribution de taille de particules
et la porosité, les études indiquent qu’un sol ayant une composition homogéne et une
perméabilité élevée facilitent la désorption du polluant#?, En effet, si la granulométrie du milieu
est trop fine, ce type de traitement ne sera pas adapté en raison de la faible perméabilité
conduisant a une chute de la conductivité hydraulique’? et de la trop forte rétention de
tensioactif®>'1!, Van Der Velpen et Minguet montrent qu’il n’est ainsi pas recommandé
d’utiliser cette technique lorsque le taux de fines dans le sol (particules inférieures a 63 pum) est
supérieur & 30 %8. De plus I’hétérogénéité du sol modifie I’hydrodynamique du milieu poreux
qui devient un facteur déterminant dans le transfert de composés. Tout comme la présence de
macroporosités entraine des phénomeénes de transferts préférentiels et donc une diminution des
zones de contact polluant/tensioactif générant finalement une baisse des rendements. D’un point
de vue chimique, la rétention du polluant dépendra du pH du sol>3%3, celui-ci influengant les
propriétés des tensioactifs'** et de sa capacité d’échange d’ions. En effet, pour une capacité
d’échange de cations (CEC) faible, le polluant sera faiblement sorbé*°. Les études montrent
également que la composition organique du sol traité est un facteur important?3°, Par exemple,
plus il y a de matiére organique présente dans le sol, plus il sera difficile de mobiliser le
polluant’, méme si ’affinité du tensioactif avec la matiére organique du sol semble étre
dépendante de la nature du tensioactif'4>4¢, Par ailleurs, plus le ratio Si/(Al+Fe) du sol est

élevé, représentatif d’un sol 4gé, moins le tensioactif s’y adsorbera®.

Les différents travaux répertoriés dans la littérature montrent que la nature du tensioactif
est primordiale pour la bonne conduite et I’efficacité des opérations de dépollution des sols.
Nous avons vu précedemment que les criteres tels que la solubilité, la stabilité, la toxicité, la

biodégradabilité, 1’efficacité et 1’adsorption sur le sol permettent de sélectionner les molécules
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les plus adaptées. Ainsi, il est préférable d’utiliser des molécules tensioactives anioniques ou
non-ioniques car elles s’adsorbent moins sur la matrice du sol'#’-149 généralement chargée
négativement3%1° que des tensioactifs cationiques. En effet, les molécules cationiques ne
semblent pas convenir en raison de leur faible stabilité, de leur forte rétention dans le sol et de
leur faible biodégradabilité. Dans le cas des biosurfactants, il est préférable d’utiliser des
molécules non-ioniques car les biosurfactants anioniques sont plus impactés par les problémes
de solubilisation et de précipitation aux températures du sol, et sont par ailleurs davantage
susceptibles de mobiliser les plus fines particules du sol*4%%51, Par ailleurs, Rouse!*” a constaté
que les tensioactifs anioniques tels que I’alkyldiphenyloxide disulfonate possédant plusieurs
groupements sulfonates s’adsorbe moins sur sol sableux que les molécules ne possédant qu’un
seul groupement, probablement du fait des contraintes stériques. Tandis que Rao'>? a montré
que la présence de groupements polyoxyéthylénes ou d’insaturation, de méme que la longueur
de la chaine carbonée de du tensioactif influencent positivement leur adsorption sur un sol
sableux tamisé a 2 mm. Les études sur les rhamnolipides!>? ont révélé que les molécules les
plus hydrophobes s’adsorbaient préférentiellement sur la matrice poreuse tel que le sable. Mais
d’autres familles de molécules tensioactives semblent prometteuses pour 1’application de la
remédiation des sols pollués par les hydrocarbures : les zwitterrioniques, les geminis, les
switchables ainsi que les tensioactifs étendus3°. Cependant, bien que de hauts rendements de
dépollution soient obtenus avec ces tensioactifs, ces molécules généralement non biosourcées,
nécessitent une synthése complexe qui génere un surcolt non négligeable. D’autres
recherches ont été menées sur I’utilisation et I’efficacité des molécules tensioactives en mélange
pour laver les sols pollués. Ainsi, des effets de synergie entre les tensioactifs anioniques et non-
ioniques ont été mis en évidence : ils permettent non seulement d’améliorer la solubilisation
des HAP piégés dans le sol**° en diminuant la tension de surface et la CMC du mélange de
tensioactifs, mais permettent également d’améliorer la solubilit¢ du mélange tensioactif en
diminuant le point de Krafft et en augmentant le point de trouble!>**>’. Dans le cadre du
traitement de sols pollués par le phénanthréne, la combinaison respectivement de TritonX100
et de SDBS'38, mais aussi de tensioactifs anioniques et non-ioniques!4!, engendre une réduction

des forces électrostatiques qui limite leur précipitation et leur adsorption sur le sol*°2,

Toutefois, le but du projet étant de dépolluer les sols, il est Iégitime de se demander si
les conditions favorables au transport et a la non-rétention des tensioactifs au sein du milieu

poreux le sont également pour la mobilisation et la solubilisation du polluant. Par ailleurs, il est
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possible qu’une fois adsorbé, le tensioactif joue le role de sorbant pour le polluant!3!, ce qui
risque d’accentuer la pollution. De plus, a trop forte concentration, il y a également un risque
d’atteindre la limite de solubilité du tensioactif et de le voir précipité. Ce phénoméne a pour
conséquence d’entrainer une réduction de la perméabilité du milieu. Il est courant pour les
tensioactifs ioniques en raison de la présence d’ion dans le milieu!4’~14°, I est donc préférable
de travailler avec des molécules non-ioniques.
3.5. Revue de la littérature

Une revue de la littérature, synthétisée dans le Tableau 1.6, permet de recenser les
principaux travaux de recherche menés en laboratoire et sur terrain dans le domaine du lavage
a I’eau assisté par tensioactifs, dans le cas des sols pollués par des hydrocarbures. Il est
intéressant de remarquer dans un premier temps que la nature des molécules tensioactives
utilisées a changé progressivement au cours des années, passant de 1’utilisation de tensioactifs
pétrosourcés (Brij35, Triton X100, ...) a biosourcés (alkylpolyglucoside) puis finalement
biologiques (rhamnolipide et phospholipide). Il est également important de noter que les études
réalisées sont difficilement comparables entre elles. En effet, ces études sont réalisées dans des
conditions différentes en ce qui concerne les parametres de procédé (débit, volume injecté, ratio
sol/liquide), les sols (type de sol, naturel ou artificiel, solide ou liquide), ainsi que la pollution
(type d’hydrocarbure, concentration). Néanmoins, nous constatons globalement que de plus en
plus de tensioactifs biologiques sont étudiés et permettent d’obtenir des efficacités de

remobilisation des polluants similaires aux études menées avec des tensioactifs pétrosourcés.
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Tableau 1.6 Revue de la littérature — exemples de travaux de dépollution des sols par lavage assisté par tensioactifs

Autey ' Ngty re Tensioactif utilisé Type de sol Ratio SO.I ution Polluant considéré Remobilisation
Année expérience tensioactive/sol
Pétrosourcés Triton
Volkering X100, Tergitol NPX, Milieu minéral artificiel de ,
199563 Batch Brij 35, Igepal CA-720 laboratoire ] HAP (0,1/100mL) Non teste
[C]=50.L"
BIO|0gIgiJe Rhamno_lllplde 29 - 84 %
. [C] =500 mg.L Sables Accusand . .
Bai | . . | 1 Hexadécane (concentration
1997111 Colonne Petrosourcgs Dodecy 0,6-0,85 mm 26 mL.g non spécifiée)
Sulfate Sodium, Tween 0,3-0,42 mm 0-6,1%
80 [C] =500 mg.L*
Ezo;das © | Biologique Rhamnolipide  Sol sableux (argile 12,5%, 1 1 g gl 10-75%
ol Colonne [C]=0,01425g.L™ limon 8,1%, sable 79,4%) 47mbg HAP (50 g.g™ de sol sec)
. . - Sols sableux (argile 3,6%,limon
(23(?(?2; Colonne Bl_oslggqut%e]R_hg?noll_lglde 15,5%, sable 75,2% et argile 9,5mL.g* HAP (50 pg.g? de sol sec) 7-14%
— a0 1%, limon 13%, sable 86,5% )
Zhang et Biologigue Rhamnolipide Pétrole brut (50 mg.g™ de
Meng Batch — 1 Milieu de culture - ' Maximum 58 %
2005159 [C]=0,229.L sol sec)
Kuyukina Biologique Glycolipides Sols sableux (Tourbe 20%, 1 Pétrole brut (0,1g. .g* de sol 0
2005160 Colonne [C] =2 CMC argile 30%, sable 50%) 0.5mL.g sec) 65-82%
Urum Biologique Rhamnolipide  Sols sableux (limon 6%, sable 1 Pétrole brut (92-87 mg. .g* 0
2006161 Batch [C]=15% 72%, gravier 22%) 4mlL.g de sol sec) 44%
—_— L - Sol naturel Brésil (Porosité .
M'”'?GIZI Batch Bl_ol_ogl_qu_e Rham_Tollplde 20%, Densité apparente - Petrc_)lg brut (0, 7g/L de Maximum 60 %
2009 [C]=1-15mg.g~ sol sec 1.3g.mL"%) milieu de culture)
7 7 - ! ) 7 _ _1
Batch Pétrosources Triton X100 2 mLg Pétrole (3000-6000 mg.kg 6-40 %
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Lai
2009118

Han
2009163

Villa
2010
Wan
201114
Huguenot
2015%6>

Chaprao
2015166

Ivshina
201617
Cecotti
2018168

Wang
2018169

Batch

Batch
Batch

Colonne

Batch

Colonne

Batch

Pilote

Biologique Rhamnolipide
Surfactine [C] = 0,20 %
massique
Biosourcé
Alkylpolyglucoside
C8/C10et C12/C14 [C] =
0,05 a 0,30 %masse

Pétrosourcés Triton X100

[C]=8,3mg.L*
Biologique Rhamnolipide
[C]=25¢g.L*
Pétrosourcés Tween 80
[C]=5%

Pétrosourcés Triton X100

(0,5-2 CMC)
Biologique Biotensioactif
(0,5-2 CMC)
Biologique Rhamnolipide
[C]=14¢g.L"
Pétrosourcé Triton X100
[C]=1a2CMC

Biologique Rhamnolipide
[C] = 5 mg.kg* de sol

Sol sableux (limon 4 ,84%,

sable 95,16% et argile 6,1%,

limon 4,5%, sable 89,4% )

Champ pétrolier (argile 6%,
limon 16%, sable 78%)

Terreau (argile 15%, limon
25%, sable 41%)

Kaolin (argile blanche) (argile

96,3%, limon 3,7%)
Terreau sableux (argile 6%,
limon 16%, sable 60%)

Sol sableux (0,15-0,3mm)

Sol sableux (tourbe 20%, argile

30%, sable 50%)
Sol d’usine pétrochimique
<2mm
Terre agricole
(argile 26,1%, limon 72,8%,
sable 1,1%)

23-63%
14 - 62 %
: -1
5 mL.g Pétrole brut (123 pg.g™ de Maximum 97%
sol sec)
6,6 mL.gl  Diesel (25 mg.g* de sol sec) 100%
1 Hexachlorobenzene 510
10mL.g (11mg.kg* de sol sec) o~ 1%
; _ -1
96 mL kgt Diesel (3900-6100 mg.kg 100%
de sol sec)
- 0,
2mLg* Huile de moteur (0,1g. .g* 55 - 80%
de sol sec) 70 - 90%
1 HAP s 200
0,90 mL.g 630 ng.g* de sol sec) De 16 a 69%
i 1 HAP Maximum
11-26 mg.g (574 pg.g* de sol sec) 96,5%
i HAP Maximum
0,690 pg.g* de sol sec 35,6%
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Par ailleurs, de nombreuses études sont réalisees selon une approche statique, dite en
batch, ¢’est-a-dire a I’échelle d’un réacteur parfaitement agité. En mélangeant ainsi le sol pollué
et la solution de molécules tensioactives, il est possible de suivre la cinétique de désorption du
polluant, pour vérifier la capacit¢ de mobilisation et de solubilisation des molécules
tensioactives utilisées vis-a-vis du polluant considéré. Cette approche met en ceuvre un exces
de solution tensioactive par rapport au sol, ce qui constitue des conditions favorables a la
désorption du polluant. Cependant, cette approche ne permet pas de prendre en compte la
dynamique du transfert de composés dans le sol ni de mettre en évidence les phénomeénes de
rétention du tensioactif sur le sol. C’est pourquoi les études menées selon une approche
dynamique, c’est-a-dire sur colonne, sont nécessaires pour comprendre le transport de la
solution tensioactive et du polluant a travers la matrice du sol et pour quantifier les transferts
de maticre. En effet, I’hydrodynamisme est un enjeu scientifique majeur du lavage des sols
pollués car il conditionne les mécanismes impliqués dans la mobilisation de polluantsi’®. Les
récents travaux menés par Robert!’? a I’échelle du terrain ont permis de suivre I’efficacité du
balayage d’une solution tensioactive a travers le sol, et ont permis de mettre en évidence
I’influence de la perméabilité du sol sur le rendement et 1’existence d’un phénoméne de by-pass

lors de sols non homogenes.

A D’échelle du terrain, des études ont été menées des les années 90 en Amérique du
nord’2. Dans le cadre de ces essais, des tensioactifs anioniques et non-ioniques principalement
de synthése ont été utilisés (Tween 80, SDS, Tergitol 15-S012, Witconol, Brij91 Triton X-100),
en mélange avec des co-solvants (butanol, pentanol, isopropanol) ainsi que des électrolytes
(NaCl, CaCly) afin de réduire la viscosité et d’augmenter les rendements de désorption et de
solubilisation sur sol réel. Des résultats prometteurs ont été obtenus en utilisant des quantités
de solutions tensioactives injectées variant le plus souvent entre 5 et 30 volumes poreux et des
concentrations en tensioactifs de I’ordre de 0,5 a 4%. Les taux d’extraction de polluants suivants
ont été atteints dans les sols contaminés : 85% pour les sols pollués aux BTEX (Benzéne,
Toluéne, Ethylbenzéne et Xylénes) et aux hydrocarbures aliphatiques, 85% pour des sols
contaminés avec du DNAPL (phase liquide dense et non aqueuse), 80% dans le cadre de la
pollution au perchloroéthylene (PCE) et jusqu’a 90% pour des pollutions aux
polychlorobiphényles (PCB). Ces essais a grande échelle ont permis de montrer que la
technique de remédiation des sols par lavage assisté est performante pour des sols perméables.
Par contre, ils ont mis en évidence une dégradation des rendements lorsque le sol traité était

multicouche, en raison de la faible perméabilité de certaines couches’?. Par ailleurs, les
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traitements mis en ceuvre lors de ces essais se deroulaient sur une trés longue période, allant
jusqu’a 4 années. Au début des années 2000, les travaux de Vreysen et Maes ont été¢ conduits
en Europe sur pilote!?’, avec le tensioactif Tergitol NP-10 et un sol sableux tamisé a 2 mm
artificiellement contaminé par du diesel. Les résultats ont montré I’influence de la concentration
en molécules tensioactives utilisées : le phénomene de mobilisation prédomine lorsque la
concentration est en dessous de la CMC, et le phénomeéne de solubilisation prédomine lorsque
la concentration est au-dela de la CMC. Ainsi, sans micelle, 20 % du polluant considéré, le
diesel, étaient extraits, alors que 50% du diesel étaient extraits pour des concentrations au-dela
de la CMC. D’autres travaux réalisés a 1’échelle pilote ou sur terrain entre 2004 et 2009171173,
ont confirmé I’efficacité de la méthode de lavage assisté, avec l’obtention de résultats

173 menés a I’échelle

comparables a ceux obtenus lors d’essais en laboratoire. Les travaux de Lee
pilote ont par exemple montré que I’utilisation d’une solution aqueuse de monooléate de
sorbitane (POE 20) a 2% permet d’extraire 88% du diesel contenu dans du sol sableux
hétérogene. Le projet européen Sorbent!’4, conduit entre 2009 et 2011, a permis de vérifier la
viabilité technique et économique d’un procédé consistant a déposer directement sur le sol
pollué un papier absorbant préalablement imbibé de tensioactifs biologiques, dans le cadre d’un
traitement préalable a une étape de bioremédiation/phytoremédiation. La solution tensioactive
testée était principalement constituée de lipopeptides et de lipoprotéinest’. Les résultats
obtenus ont montré qu’il était possible de réduire par 30 la propagation du pétrole brut au travers

la couche supérieure (<18 cm) du sol7.

De nos jours, la technique de lavage assistée par tensioactifs est utilisée réguliérement
par des entreprises en prétraitement afin de mobiliser le polluant avant de pouvoir le dégrader
ou de I’extraire ex-situ. Par exemple, I’entreprise canadienne Vertex Environmental utilise
depuis prés de 20 ans des tensioactifs, notamment du Triton X100, sur des sols contaminés par
des BTEX ou du pétrole3!, pour mobiliser les polluants avant de les dégrader de fagon chimique

(par oxydo-reduction) ou biologique.

Pour résumer, les études montrent que I’identification et la maitrise des parameétres clé,
en particulier la nature du tensioactif, sa concentration en solution aqueuse ainsi que le ratio
sol/solution de lavage injectée a 1’échelle du terrain, est essentielle pour optimiser les conditions
de lavage assisté aux tensioactifs et améliorer 1’efficacité de la remobilisation des polluants.
Ainsi, pour remédier un sol sableux pollué¢ aux hydrocarbures, il semble que 1’utilisation des

tensioactifs biologiques et agro-sourcés dans des conditions maitrisées permettent d’obtenir des
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efficacités de remobilisation similaires a ceux obtenus avec des tensioactifs pétro-sourcés.
Cependant, il s’avére que les travaux menés dans ce domaine se sont rapidement focalisés sur
I’application des nouveaux tensioactifs biologiques, au détriment des tensioactifs agro-sources.
Pourtant, méme si les molécules biologiques semblent efficaces et présentent une meilleure
biodégradabilité, elles sont encore trés onéreuses3* a produire et il semble difficile de maintenir
un produit de qualité standard en production?’”178_C’est pourquuoi il est judicieux de revenir a
I’étude des tensioactifs biosourcés/agro-sourcés qui apportent un compromis intéressant entre
efficacité, respect de I’environnement et cofit, pour les applications de remédiation des sols par

lavage a I’eau assisté.

Par ailleurs, le suivi des recherches effectuées dans le domaine de la remédiation des
sols pollués aux hydrocarbures montre le besoin de progresser dans la compréhension et la
description des processus de transport des composés et de leurs interactions avec le milieu
poreux. Nous allons donc maintenant nous intéresser a la matrice du sol, ainsi qu’a la

description et a la modélisation des écoulements et du transport de soluté en milieux poreux.

4. Ecoulement en milieu poreux
Un milieu poreux est défini comme un arrangement solide ou de solides formant une

matrice avec des pores, ¢’est-a-dire des espaces vides interconnectés!’® ou séparés, présentant
des formes et des dimensions trés diverses. La structure du milieu poreux peut donc étre variable
d’un endroit a 1’autre. Mais pour qu’un fluide puisse percoler dans le milieu poreux, une partie
de sa porosité doit étre constituée de pores interconnectés, constituant des réseaux poreux qui
offrent un grand nombre de possibilités au cheminement d’un fluide, régit par les concepts
fondamentaux de la mécanique des fluides.
4.1.Le sol : définition

Le sol est défini au sens pédologique comme la partie supérieure de la couche terrestre
qui est elle-méme issue de I’altération de la roche mére sous I’effet de son environnement
(climat, activité biologique, ...). En revanche, lorsqu’on parle de dépollution des sols, la
définition du sol est Iégerement différente car elle englobe également le sous-sol, c’est a dire la
zone d’influence des activités humaines qui peut €tre beaucoup plus profonde que la couche

superficielle (forages, mines,...)*

Quelle que soit la définition, le sol est formé de trois phases (solide, liquide et gaz). La
phase solide est appelée la matrice du sol, a la fois composée de particules de matieres

organiques et minérales. Cette matrice est constituée de pores, interparticulaires et
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intraparticulaires, contenant les phases liquide et gazeuse. Lorsque ces pores sont remplis par

le liquide, le sol est dit saturé.

La partie inorganique (ou minérale) de la matrice provient de 1’érosion des roches. On
distingue les minéraux primaires provenant de 1’érosion directe des roches, et les minéraux
secondaires issus de 1’érosion des minéraux primaires. Mais les sols peuvent étre tres différents
et il convient de les classer en fonction de la taille des particules minérales composant la matrice
solide (Tableau 1.7). Ainsi, les particules minérales peuvent étre divisées en trois groupes : les
argiles, les limons et les sables. Les sables sont essentiellement constitués de quartz, de
carbonate et de silice qui constituent la partie inerte du sol, tandis que I’argile minéralogique
représente la partie réactive du sol. Cette argile a un réle important dans les processus
biologiques tels que ’adsorption de microorganismes® notamment grace a leurs propriétés
physico-chimiques telles que leur capacité de rétention d’eau, leur charge électrique, et leur
surface d’échange. Ainsi, 1’argile joue un role de rétention d’eau dans le sol, a I'inverse les

sables sont de faibles réserves d’eau.

Tableau 1.7 Répartition granulométrique des particules de sol*

Classe granulométrique Tailles de particules
Argiles <2 um
Limons fins 2220 um
Limons grossiers 20 250 um
Sables fins 50 & 200 pm
Sables grossier 200 pm a2 mm
Graviers 2220 mm
Cailloux >20 mm

La partie organique de la matrice du sol est quant a elle principalement formée par les
microorganismes et les végétaux morts ou vivants. Ainsi d’aprés Kallmeyer®!, prés du

cinquiéme de toute la biomasse qui pourrait étre souterraine.

Ainsi, le sol exerce un rble déterminant dans les cycles biogéochimique et donc
influence la qualité de I’air et de ’eau en étant une source pour les cycles essentiels a la vie?.
Toutefois, le sol est une ressource non renouvelable. En effet, en comparaison des processus de
dégradation, les processus de formation sont trés lents. La réhabilitation des sols pollués par les
activités humaines est donc primordiale pour faire perdurer ces cycles, maintenir la biodiversité

et limiter les risques de toxicité pour I’homme.
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4.2. Le sol : un milieu poreux complexe
Les sols sont des milieux poreux complexes difficiles a appréhender. Il est donc a priori

difficile de prévoir un écoulement et de le modéliser dans une telle matrice. Pourtant le sol peut
étre assimilé a un réacteur multiphasique* car on retrouve des similitudes avec d’autres
domaines utilisant des solides divisés pour les opérations de fluidisation ou de filtration8? par
exemple. Ainsi ce systeme poreux complexe peut étre décrit par les lois d’équilibre
thermodynamique, les lois de transferts de maticre et d’énergie, ainsi que les lois de cinétiques
chimiques'®, s’appuyant sur les paramétres physico-chimiques et structurels du milieu.

4.2.1. Porosité et distribution de taille de pores des sols

La porosité (¢) est définie comme ’ensemble des espaces vides, aussi nommés pores,
d’un matériau solide. Sans unité, la porosite est le rapport entre le volume occupé par les pores

(Vpores) et le volume total du matériau (Viotal) :

_ Voores

¢ (Eq 1.14)

Vtotal
avec :
¢ : porosité [-]
Vpores : Volumes des pores [m®]

Viotal - Volume total du systéme [m?]

Pour les sols constitués de grains, on distingue la porosité intragranulaire, correspondant
a la porosite interne des grains et la porosité intergranulaire, soit la porosité entre les grains. Les
milieux poreux sont classés en fonction de la taille de leurs pores selon la nomenclature IUPAC

(International Union of Pure Applied Chemistry), comme suit :

- Microporeux : diametre de pore <2 nm
- Meésoporeux : 2 nm < diamétre de pore <50 nm

- Macroporeux : 50 nm < diametre de pore

Toutefois, la majorité des milieux poreux ont des pores non uniformes et les sols
présentent généralement des distributions de tailles complexes avec plusieurs tailles de pores.
Ainsi, certains sols sont caractérisés par une double porosité ou porosité multimodale. 1l existe

deux types de milieu a double porosité8 :

- les milieux dits fracturés présentent deux systémes de porosité dont les macropores
peuvent avoir plusieurs origines'®> telles que la faune indigéne du sol (généralement

concentrée proche de la surface), les racines des végétaux vivants ou morts, le
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dessechement du sol argileux ou I’altération de la roche mére, les conduites souterraines
naturelles a la suite de I’action érosive.
- les milieux agrégés sont constitués de macropores dus a I’espace entre les grains, ainsi

que d’une microporosité sur chaque grain*e®.

La porosité d’un sol est généralement évaluée par la méthode de porosimétrie par
intrusion de mercure'®’. Cette méthode permet d’obtenir des caractéristiques telles que la taille
des pores, la distribution de la taille des pores et la densité ou le volume poreux. L’intrusion du
mercure dans les macropores se produit a basse pression, tandis qu’une pression plus élevée est
nécessaire a appliquer pour forcer I'intrusion du mercure dans les pores de plus petites tailles,
permettant ainsi de mesurer une large gamme de la taille des pores et d’obtenir leur distribution
en taille. Cette méthode peut étre appliquée pour des milieux possédant des pores de diametre

compris entre 1 nma 1 mm.

La Figure 1.17 permet de comparer la taille caractéristique des micelles pouvant étre
formées par les molécules tensioactives utilisées dans le procédé de lavage des sols, avec la
taille des différents composants du milieu poreux. La taille des micelles varie sur une plage
importante allant de structures tres petites de méme ordre de grandeur que les micropores a des
structures de taille comparable aux macropores. Suivant les molécules tensioactives utilisées,
le sol traversé et les conditions d’utilisation, leur transport en solution aqueuse a travers le lit

poreux pourra donc fortement varier.

Micelles
Atomes

Molécules
Macromolécules
Virus

Diameétre
COmposeés

Bactéries
Protozoéres

Argile

Limon
Sable

Diamétre de
particule

Gravier

Microporeux
Meésoporeux

Diamétre
de pore

Macroporeux

1,0E-02 1,0E+00 1.0E+02 1.0E+04 1,0E+06
Plage de mesure [nm]

Figure 1.17 Tailles caractéristiques des composes, des particules et des pores constitutifs des
sols?&8
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4.2.2. Charge électrochimique du sol
Les sols naturels sont généralement chargés négativement3%15918  Ajnsi, dans la

majorité des cas, les éléments chargés positivement s’adsorbent dans ce milieu. C’est pourquoi
dans le cadre du lavage des sols & 1’eau assisté par tensioactifs, comme nous 1’avons vu
préecédemment, il est préférable de travailler avec des produits chargés négativement ou non
chargés pour éviter leur rétention dans le sol. Mais notons que la présence d’argile, de maticre
organique ou encore d’oxydes métalliques peut avoir une influence non seulement sur les
propriétés du sol mais aussi sur le comportement du polluant présent dans le sol et des
tensioactifs injectés dans le sol. Par exemple, ’oxyde de fer modifie la charge du sol et le rend
positif!®°. De méme, la présence de composés hydrophobes tels que des polluants au sein du

milieu poreux peut perturber I’écoulement de composés tensioactifs4e,

4.2.3. Teneur en eau des sols

Le sol étant un milieu hétérogéne tri-phasique composé d’une phase solide (grains),
d’une phase liquide (I’eau) et d’une phase gazeuse (I’air), la teneur en eau est un facteur
important pour déterminer le type de sol et modéliser les écoulements qui le traversent. Ainsi,
la teneur massique en eau (w) et la teneur volumique en eau (6) sont déterminées selon les

équations (Eq 1.15) et (Eq 1.16) afin de vérifier le degré de saturation (S)*®” (Eq 1.17) du sol :

_ Meqy
W= (Eq 1.15)
avec :
w : teneur massique en eau [-]
Meau : Masse d’eau [kg]
ms : masse de solide du milieu poreux [Kg]
Vtotal
avec :
0 : teneur volumique en eau [-]
Veau : Volume d’eau [m?]
Viotal - Volume total du milieu poreux [m?®]
Veau
§=—"r%=2 (Eq 1.17)
Vtotal - Vs
avec :

S : degré de saturation [-]

Vs : volume de la phase solide du milieu poreux [m?]
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Dans les sols dit saturés (degré de saturation 100%), la phase liquide remplit I’ensemble
du réseau poreux, éliminant ainsi la présence de phase gaz dans le sol. Les parameétres qui
conditionnent les écoulements dans les sols saturés sont la gravité et les forces de frottement
entre les grains. Il convient de distinguer 1’eau liée, adsorbée a la surface des grains sous 1’effet
des forces d’interaction moléculaire essentiellement électrique, et 1’eau libre qui peut se
déplacer entre les grains sous 1’effet des forces de pesanteur ou des gradients de pression. La

viscosité est un paramétre essentiel pour définir les écoulements dans les sols saturés.

Dans les sols non-saturés, les trois phases coexistent et on observe généeralement la
présence de 1’eau adsorbée a la surface des grains solides, tandis que le gaz est plutot contenu
au milieu des pores. En plus de la gravité et des forces de friction entre les grains, la coexistence
de I’eau et de lair fait également apparaitre des forces capillaires importantes au niveau des
interfaces liquide-gaz-solide, donnant lieu au phénomene dit de « succion », et conduisant a des
interactions attractives fortes entre les grains. Ces forces dépendent surtout du degré de
saturation en eau, mais aussi de la température et de la pression?’®. Les sols non-saturés sont

alors plus rigides et résistants au cisaillement.

La non saturation en eau d’un milieu poreux peut avoir une grande influence sur le
transport des composés. Par exemple, le transport et la propagation de bactéries*®” seront limités
dans un milieu insaturé. Par contre, la description des écoulements dans les milieux poreux non
saturés tel que le sol est trés complexe du fait de son irrégularité et des variations de 1’état
hydrique du milieu traversé au cours de 1’écoulement. L’analyse des écoulements en milieu
poreux non saturé nécessite trés souvent le recours a des méthodes d’analyse combinant a la
fois une approche expérimentale et la modélisation des résultats. Dans le cadre de ce projet, les
écoulements des solutions aqueuses de molécules tensioactives utilisées pour le lavage de sols
pollués seront étudiés a travers des sols saturés, soit uniquement constitués d’une phase liquide
et d’une matrice de grains solides, sans phase gazeuse.

4.2.4. Concept de REV pour I’étude des milieux poreux

Le concept de REV (representative elementary volume) a été défini par Bear'’® afin de
proposer une description mathematique précise des ecoulements et des rétentions dans les
milieux poreux. Ce concept consiste a définir le milieu poreux a partir d’un volume
suffisamment grand contenant a la fois la matrice solide et les pores (Figure 1.18). REV doit
étre de dimension suffisamment grande pour définir I’ensemble des paramétres macroscopiques
liés a I’état de 1’eau dans le sol et a I’écoulement. Il est néanmoins de dimension suffisamment

petite pour considérer que ces parametres sont homogenes a 1’état du REV. Pour un sol poreux
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saturé, les variables décrivant le milieu solide et le fluide contenu dans les pores du volume sont
moyennées et portées au centre de celui-ci afin de le simplifier. Ce concept permet de passer de
I’échelle microscopique discontinue a une description continue du milieu a 1’échelle

macroscopique pour décrire les écoulements.

Microscopique Macroscopique

Solide

Liquid . ) Lieu d’écoulement
1quide Volume élémentaire

représentatif (REV)

Figure 1.18 Concept du REV de Bear : transition de I'échelle microscopique a un niveau
macroscopique continu

4.3. Eléments de mécanique des fluides
Afin de comprendre I’écoulement en milieu poreux, il est nécessaire de rappeler et

d’introduire certains concepts de mécanique des fluides. Nous nous focaliserons ici sur les
écoulements de liquides considérés comme incompressibles et parfaits dans un premier temps,
avant d’aborder les fluides réels. Pour rappel, un fluide incompressible est un fluide dont la
masse volumique reste constante au cours du temps et uniforme dans I'espace quelle que soit la
pression subie. Tandis qu’un fluide parfait est un fluide au sein duquel aucune force de
frottement ne se développe quel que soit I’écoulement appliqué. Il est donc possible de décrire
les écoulements des liquides parfaits incompressibles sans considérer ni les effets de la
viscosité, ni les effets de la conduction thermique et ni les effets de la pression.

4.3.1. Mécanique des fluides parfaits incompressibles

Dans le cas d’un fluide parfait incompressible, trois théorémes intégraux sont introduits
pour décrire son écoulement : la conservation de la masse, la conservation de la quantité de

mouvement et la conservation de 1’énergie, illustré sur la Figure 1.19.
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Az

—_—
Pz,uZ,Zz

Aq

Pliu_l" Z
Figure 1.19 Description de I'écoulement d'un fluide parfait incompressible?82

avec :
A1, Az : aires des sections d’entrée 1 et de sortie 2 [m?]
P1, P2 : pression statique au niveau des points 1 et 2 [Pa]
U1,Uz : Vitesse du fluide au niveau des sections d’entrée 1 et de sortie 2 [m.s™]
21, 22 : altitude au niveau des points 1 et 2 [m]

p : masse volumique du fluide [kg.mq]

4.3.1.1. Conservation de la masse et equation de continuité
La loi de conservation de la masse est un principe fondamental de la physique et de la

chimie indiquant que la masse mais aussi le nombre d’éléments de chaque espéce chimique se
conservent au cours d’une transformation. Ainsi, lors de 1’écoulement d’un fluide
incompressible dans une section, le débit massique entrant est égal au débit massique sortant,

et le systeme (Figure 1.19) est décrit par I’équation de continuité suivante :
pAiu; = pAyu; = qm (Eq 1.18)

Avec :

m : Débit massique du fluide [kg.s™]

4.3.1.2. Conservation de la quantité de mouvement et théoréme d’Euler

La quantité de mouvement est définie en physique comme le produit de la masse par le
vecteur vitesse. D’apres le théoréme de la quantité de mouvement, la dérivée par rapport au
temps de la quantité de mouvement totale d'un systéeme matériel est égale a la résultante des
forces extérieures s'exercant sur ce systéme. Ce principe désigne 1’absence de la quantité de
mouvement du centre d’inertie d’un systéme, dans ce cas le systeme est dit isolé. Dans le cas
d’un écoulement permanent d’un fluide parfait dans un tube de courant (Figure 1.19), I’équation
devient :

Gm( — ;) = F, (Eq 1.19)
Avec :

- . .
F. : Résultante des forces extérieures (pesanteur, pression, ...)
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4.3.1.3.  Conservation de |’énergie
Le principe de conservation de 1’énergie stipule que 1'énergie totale d'un systéme isolé

est invariante au cours du temps. Un fluide incompressible en mouvement peut alors étre décrit
par 1’équation de Bernouilli comme suit :
2 2
u P. u P.
24+ Z1 =—2+—2+22 = Constante (Eq 1.20)
29 pg 29 pg
avec :
g : accélération de la pesanteur [m.s]
P1, P2 : pression statique au niveau des points 1 et 2 [Pa]

1, 2o : altitude au niveau des points 1 et 2 [m]

Cependant, lorsqu’un fluide est considéré comme parfait et incompressible, les
phénoménes de dissipation d’énergie tels que les pertes de charge et les effets visqueux sont
négligés. Cela ne permet donc malheureusement pas de représenter au mieux 1’écoulement au
sein du milieu poreux.

4.3.2. Mécanique des fluides réels

Pour un fluide réel, les forces de frottement ou viscosité interviennent également. Ces
forces sont dans le plan de la paroi. La viscosité dynamique caractérise la résistance d’un fluide
incompressible a un écoulement laminaire. En considérant le fluide contenu entre deux plaques
paralléles dont 1’une est en mouvement rectiligne uniforme et 1’autre immobile (Figure 1.20).
Dans le but de maintenir la plaque en mouvement, il est nécessaire d’exercer une force
tangentielle. Cette force est transmise de couche en couche jusqu’a la plaque immobile qui doit

étre soumise a une force égale et opposée pour &tre maintenue au repos.

Plaque mobile Force
ii ;/'
Z
X
Force
-
Plaque fixe

Figure 1.20 Ecoulement de cisaillement pur da a la viscosité

La force qu'on exerce sur la plague mobile se transmet au fluide, puis de couche en
couche, a travers les surfaces de contact. La plaque du dessous (Figure 1.20) tend a freiner le
fluide tandis que celle du dessus tend a I’entrainer. Il se constitue donc entre les deux fluides

un écoulement de cisaillement ou les couches de fluide glissent les unes sur les autres. Chaque
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élément de surface de contact 8S transmet une force tangentielle 3F et I'on peut alors définir

une variable eulérienne associée a cette force, qu'on appelle contrainte de cisaillement (1) :

oF
— i Eql.21
T (slg—r}o 35S (Eq )

Par ailleurs, l'intensité du cisaillement obtenu au sein du fluide est mesurée par la pente
du profil linéaire de vitesse, plus précisément, par le gradient de vitesse. En d’autres termes, la
vitesse des lignes de courant du fluide, parallele a 1’axe Ox de la canalisation varie suivant 1’axe
perpendiculaire O, d’aprés 1’expression :

d

S (Eq 1.22)
dz

Dans le cas simple ou le fluide est newtonien, c¢’est-a-dire que le gradient de vitesse est

proportionnel a la contrainte de vitesse, la relation suivante s’applique:

d

avec :
Ux : vitesse de ligne de courant du fluide [m.s™]
T : contrainte de cisaillement [Pa ou N.m]
w : viscosité dynamique [Pa.s]
Ainsi, plus la vitesse du fluide augmente est plus le fluide aura du mal a s’écouler. 1l est

également intéressant d’introduire la viscosité dynamique (v), cette derniére est liée a la

viscosité cinématique par 1’équation suivante :

U
[ Eq .24
P (Eq 1.24)
avec :
v : viscosité cinématique [10% St ou m2.s?]

p : masse volumique du fluide [kg.m=]

La viscosité peut étre déterminée grace a un viscosimétre comme par exemple celui
d’Ostwald dans lequel un volume connu s’écoule dans un capillaire. Elle peut également étre

déterminée a ’aide d’un rhéomeétre.
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4.4. Equation de Darcy
La loi de Darcy est utilisée permet d’exprimer le débit d’un fluide incompressible au

travers d’un milieu poreux en régime laminaire. Lors de la percolation de 1’eau dans le milieu
poreux, la vitesse darcienne est proportionnelle a la différence de pression du dénivelé (dans le
cas d’un écoulement laminaire) et inversement proportionnelle a la viscosité dynamique du

fluide, cette vitesse s’exprime de la maniére suivante?8? :

Q k; AP
q:zgzﬁ(_zg (Eq 1.25)
avec :

q : vitesse de Darcy [m.s?]

Q : débit volumique moyen [m3.s]

As : section droite du milieu poreux [mZ]

AP/L : gradient de pression a travers le milieu dans le sens de ’écoulement [kg.m™2.5?]

1 : viscosité dynamique du fluide [kg.m™2.s%]

k : perméabilité intrinséque du milieu poreux [m?], cette grandeur traduit I’aptitude d’un

milieu poreux a se laisser traverser par un fluide sous ’effet d’un gradient de pression

ou de la gravite.

La valeur de la perméabilité pour les matériaux naturels varie beaucoup. Ainsi, elle
passe de 107 & 10°m2 pour les graviers propres, a 10° & 102 m2 et 102 & 10 m2 pour
largile!®. Ainsi, plus la taille des particules diminue et plus la perméabilité diminue. Dans le
cas de débits élevés, il est possible de rencontrer un phénomeéne de renardage ou fluidisation82,
En effet, le milieu poreux est soumis a plusieurs forces, notamment son poids diminué de la
poussée d’Archiméde et au gradient de pression motrice. C’est pourquoi, suivant la
configuration, il peut y avoir entrainement des particules si la trainée devient supérieure au
poids. Mais dans le cas de la dépollution des sols, ce phénomeéne ne peut étre normalement
observé en raison des faibles vitesses d’écoulement. En milieu homogene et dans une

dimension, 1’équation empirique de Darcy peut s’écrire de la maniére suivante®®” :

=—-K oH Eq 1.26
H=h+z, (Eq1.27)

avec :
K : conductivité hydraulique du milieu poreux [m.s™]
H : hauteur piézométrique totale [m]

h : hauteur piézométrique [m]
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zZn : coordonnée ou altitude [m]
4.5. Relation de Carman-Kozeny
L’équation de Carman-Kozeny'® donne une relation permettant de relier la perméabilité
intrinseque (k) et la porosité (¢). Dérivé de la loi de Poiscuille, ¢’est une équation semi-
empirique qui permet de décrire les phénoménes de filtration et qui est applicable dans le cas
de la dépollution des sols.
dm ¢’ (Eq 1.28)

k=—2
180 (1 — )2
avec .

k : perméabilité intrinséque [m?]
¢ : porosité [-]
dm : diametre médian des grains [m]

Dans le cas d’une porosité intergranulaire, 1’équation de Kozeny peut étre modifiée!®* :

L - ¢?10° _ 10° (Eq 1.29)
WS T 2FSZ(1— )2 2FS?

avec :

Kabs : perméabilité absolue [darcy ou 0,9869 10?m2]

F : facteur de résistivité de la formation [-]

Sv : surface spécifique [cm2.cm™]

S, : surface spécifique d’un volume poreux de base [cm2.cm™]

¢ : porosité [-]

4.6. Equation de continuité

L’équation de continuité est basée sur le principe de la conservation de la masse et établit
que le changement de masse dans le temps dans un volume de contrdle est la somme des flux
de matiere a travers les limites du volume et flux massique dd a la rétention et a la formation.

L’équation de continuité s’écrit de la maniére suivante :

(6p)
atp = —V.(p;4;) (Eq 1.30)

avec :
0 : teneur volumique en eau [-]
pr - masse volumique du fluide [kg.m]
t: temps [s]

gr : tenseur de la vitesse du fluide
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Le transfert des flux d’eau dans un milieu poreux variablement saturé pour un fluide
incompressible, de masse volumique et de viscosité dynamique constantes, peut se décrire par
I’équation de Richards!®? sous forme générale :

26

 — Eql.31
= V.q (Eq 1.31)

5. Transport de soluté en milieu poreux
Le transport de soluté en milieu poreux est gouverné par le principe de conservation de

la masse ainsi que les trois mécanismes fondamentaux du transport, que sont la convection, la
dispersion mécanique et la diffusion moléculaire. La dispersion mécanique et la diffusion
moléculaire sont généralement regroupées sous le méme terme appelé « dispersion
hydrodynamique ». Afin d’étudier le transport de solutés réactifs tels que les molécules de
tensioactifs en solution dans le sol, il est nécessaire dans un premier temps de caractériser
I’écoulement du fluide vecteur dans le milieu poreux a 1’aide d’un composé non réactif appelé
traceur. En effet, I’écoulement du fluide moteur conditionne le transfert des tensioactifs, méme
si d’autres phénomenes tels que la rétention des molécules tensioactives sur les particules de
sol peuvent avoir lieu et conduire a des différences de comportements entre soluté et le fluide

moteur.

Pour caractériser 1’écoulement au sein du milieu puis le transfert de tensioactif, un
certain nombre de modeles mathématiques sont a disposition permettant une analyse plus fine
des phénomenes de transport et d’interaction impactant les solutés en milieu poreux.

5.1. Caractérisation de I’écoulement en milieux poreux

Il est d’usage d’avoir recours a un traceur en solution, ayant un comportement proche
de celui du fluide moteur, dans le but de définir les caractéristiques hydrodynamiques de
I’écoulement dans le milieu poreux considéré, avant d’étudier le comportement des composés

réactifs.

Les techniques de tracage sont couramment utilisées pour caractériser les écoulements
en milieu poreux 87193, e principe du tracage est d’injecter dans le milieu poreux un composé
chimique en solution non-réactif et facilement détectable, qui aura un comportement similaire
a celui du fluide moteur®®3, Le suivi de la concentration du traceur a travers le milieu poreux
permet d’obtenir des courbes d’¢lution, représentant 1’évolution de la concentration en fonction
du temps ou du volume de I’effluent injecté. A partir de la théorie de la distribution de temps

de séjour (DTS)*** et des données modélisées obtenues suites aux expériences de percolation a

84



Chapitre | — Synthése Bibliographique

travers un milieu poreux, il est possible de déterminer de nombreux parameétres tels que la
vitesse d’écoulement, la porosité, le temps de séjour, la dispersivité du milieu,... permettant de
caractériser le milieu et 1’écoulement, et d’étudier le transport de composés réactifs ou non-

réactifs.

De nombreux traceurs'®> sont répertoriés dans la littérature, chacun possédant des
propriétés physico-chimiques ou des caractéristiques structurelles leur permettant d’étre
détectés et quantifies en utilisant des techniques conventionnelles telles que Ila
spectrophotométrie, la conductimétrie, la colorimétrie ou la mesure du rayonnement
radioactif!®31951% T e traceur est un composé qui ne doit ni s’adsorber sur le milieu considéré,
ni se dégrader au contact du milieu poreux. Voici quelques exemples de traceurs couramment

utilisés :

sels : CI"de NaCl, K* de KBr ;
fluorescents : éosine, tinopal ;

- radioactifs : ®H/°He, Br :

- gaz dissous Oz ou Ho.
5.1.1. Mécanismes de transport de composés non-réactifs en milieux poreux
Le transport d’un soluté non-réactif au sein d’un milieu poreux est soumis a des
phénomeénes de convection et de dispersion qu’il convient de décrire. Dans un sol saturé en eau,
la convection décrit le transport de matiére grace au mouvement du fluide environnant, et le
soluté se déplace ainsi dans le milieu poreux avec une vitesse proche de la vitesse d’écoulement,
tandis que la dispersion hydrodynamique décrit la propagation du soluté sous I’effet de la

diffusion moléculaire et des variations de vitesses!®’.

Le déplacement du soluté dans un sol saturé en eau est donc caractérisé par un flux

convectif et un flux dispersif définis °7 ainsi :

Jeonvection = CsorUp (Eq 1.32)
Jaispersion = —DVCsq (Eq 1.33)
avec :
Csol : cOncentration en soluté [kg.m]
Up : tenseur de la vitesse de pore [-]

D : coefficient de dispersion [m2.s]
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Par ailleurs, selon Bear'”, le tenseur du coefficient de dispersion (Dj) dans le cas

spécifique des milieux poreux saturés s’exprime comme Suit :

uiuj
Dij = ALupé'ij + (AL - AT) i

+ TtorDmodij (Eq 1.34)
avec :

AL : dispersivité longitudinale [m]

AT : dispersivité transverse [m]

dij : symbole de Kronecker [-]

Ttor - Tacteur de tortuosité [-]

ui et u; : vitesse de pore, respectivement dans les dimensions i et j [m.s™]

Dmo : coefficient de diffusion moléculaire [m?.s™]

Cependant, lorsque le transport de soluté en milieux poreux est étudié uniquement dans
la dimension longitudinale, comme lors d’une injection de tensioactif en colonne remplie de
milieu poreux et que I’effet de la diffusion moléculaire est négligé devant celui la diffusion
mécanique, tel que c’est le cas dans de nombreux procédés de transport!®®, il est possible de

simplifier I’expression du coefficient de dispersion D correspondant comme suit :

D, = Ay = 4,5 (Eq135)
Avec :
g : Vitesse de Darcy [m.s™]

0 : Teneur en eau [-]

Dy : Coefficient de dispersion longitudinale [m?.s™]

Il est alors possible de définir le nombre de Peclet (Pe), qui permet de mesurer
I’importance relative des phénoménes convectifs et dispersifs/diffusifs dans le transport*®’. Si
le nombre de Peclet Pe>>1, la convection domine dans le systeme. En revanche, si le nombre

de Peclet Pe<<1, la diffusion domine dans le systéme.

Pe = L = Uyl (Eq 1.36)
AL DL
avec :
L : longueur caractéristique [m]
AL : dispersivité longitudinale [m]

Up : tenseur de vitesse de pore [-]
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5.1.2. Modélisation du transfert de composés non-réactifs en milieu poreux
L’équation classique de convection/dispersion (CDE) d’un composé non-réactif tel que

le traceur dans un milieu poreux saturé est établie par la loi de conservation de la masse et peut

étre écrite de la maniére suivantel®> :

Csol

Hat

= V.(6D.VCyy) — Oty VCiy, (Eq 1.37)

avec :
D : coefficient de dispersion [m2.s]
0 : teneur en eau [-]
t : temps [s]
Csol - CONcentration en soluté [kg.m=]

Up : tenseur de vitesse de pore [-]

Cette équation est couramment utilisée pour décrire le transport de composés non-
réactifs en milieu poreux homogéne. Cependant, de nombreux travaux ont montré les limites
de cette approche pour des sols agrégés ou insaturés en eau®®®, car 1’écoulement du soluté
conservatif n’y est plus ni permanent, ni uniforme. Ainsi, de nombreux modeles mathématiques
plus adaptés ont été développés a partir de cette équation?®®-21, Les modeles de non-équilibre
physique peuvent étre appliqués pour représenter des écoulements non-uniformes et
hétérogénes, alors que les modéles de non-équilibre chimique sont appliqués pour prendre en

considération par exemple une cinétique d’adsorption?°2,

Le principal modele de non-équilibre physique est le modéle a deux régions
mobile/immobile, appelé MIM (Mobile Immobile Water Model). Ce modéle a été développé
dans un premier temps pour les écoulements pétroliers par Coats et Smith2%3, puis adapté par la
suite aux écoulements dans les sols par Van Genuchten and Wierenga?®*. Le modele repose

principalement sur les hypothéses suivantes? :
- il existe des zones d’eau stagnante dites régions immobiles, limitant I’écoulement et le

transport de soluté principalement a la région mobile.

- il existe un phénomeéne de diffusion régissant les échanges entre les deux régions¥s.

Le modéle MIM suggere donc que la phase liquide se sépare en deux régions

différentes : une région mobile dans laquelle il y a un écoulement et une région immobile33.206

(Figure 1.21). Dans la région mobile, contenant une teneur en eau mobile (6m), les solutés se

déplacent principalement grace au phénoméne convectif. Alors que la région immobile,
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constituée d’une teneur en eau immobile (Oim), est accessible aux solutés uniquement par

diffusion. Il existe donc un phénomene de diffusion régissant les échanges entre les deux

régions?®. La fraction d’eau totale (0) au sein du milieu poreux est définie comme la somme

des teneurs en eau des régions mobile (6m) et immobile (6im) :

0 =0, +0, (Eq 1.38)

Sens de

1I’écoulement
~

Soluté

0 =B + O

‘:’ Région immobile . Milieu poreux
[] Région mobile

Figure 1.21 Schéma représentatif du modele conceptuel MIM pour le transport de soluté en

milieu poreux saturé®®

Les équations de convection/dispersion d’un soluté non-réactif, tel qu’un traceur, dans

la matrice du sol, s’écrivent de la facon suivante selon le modéle MIM?198204,207,208 = Ayec

I’équation (Eq 1.40) décrivant 1’échange de soluté entre les deux régions par le principe du

premier ordre de la diffusion.

avec :

88

t: temps [s]

aC,, OCim 92C,, aC,,
Ongp +Om g = OnPn T ~umbn s (EA1L39)
a¢;
Oim ﬁ = a(Cn — Cim) (Eq 1.40)

Om : teneur en eau dans la région mobile [-]
Oim : teneur en eau dans la région immobile [-]
Cm : concentration en soluté dans la région mobile [kg.m™]

Cim : concentration en soluté dans la région immobile [kg.m™]

Dnm : coefficient de dispersion dans la région mobile [m2.s™]
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Um : Vitesse moyenne de 1’eau dans les pores de la région mobile (=q/0m) [Mm.s]

X : distance [m]

o : coefficient de transfert de matiére du soluté entre les deux régions [s]

5.2. Modelisation du transport et de la rétention de tensioactifs en milieu poreux

Une version modifiée du modele MIM peut étre appliquée pour décrire le transfert de
solutés réactifs®®, pouvant étre soumis a des phénomeénes de rétention et de dégradation. C’est
également le cas d’autres modéles tels que les modéles statistiques?°®-211, les modeles de
réseau®? et les modéles stochastiques?!3. Des modeéles de types MIM habituellement dédiés aux
colloides peuvent ainsi étre appliqués pour décrire le transport des produits utilisés lors des

opérations de dépollution des sols.

Dans le cas du transport d’un soluté réactif au sein d’un milieu avec une capacité de
rétention, il est possible de décrire la quantité totale de soluté avec la loi de conservation de la

masse comme suit!®’ :
Mor = ps + 0Cso; (Eq 1.41)

avec :
Mot : masse totale de soluté dans le sol [g]
p : densité du milieu poreux [g.mL™]
s : concentration en soluté au sein du solide [qté de soluté.g  milieu poreux]
Csol : CONcentration en soluté en phase liquide [qté de soluté. mL™]

0 : teneur en eau du milieu [-]

De plus, la représentation de la concentration en soluté réactif au sein du milieu poreux
et de sa dégradation au sein d’un volume élémentaire représentatif!’® peut étre insérée dans

I’équation MIM générale de convection/dispersion d’un soluté, de la fagon suivante :

acC ds 9%C,, aCp,

O a;n+pE=9mDm—axz ~ Unbm > a(Crm — Cimp) (Eq 1.42)

avec .

p(0s/ot) @ coefficient de transfert de masse en milieu aqueux vers le solide.

En I’absence de phénomene de dégradation ou d’inactivation, le coefficient de transfert
de masse en milieu aqueux vers le solide peut étre défini comme de la filtration ou du dépét.
Ainsi, en milieu poreux saturé, il est possible, a partir de la théorie de filtration des colloides,

d’estimer le dépot de ces derniers, considéré comme un phénomeéne irréversible. Cela signifie
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que la quantité de matiere relarguée est négligeable par rapport a la quantité retenue.

L’expression du coefficient de transfert est alors?14-216

ds
p ot = 0katt Csor (Eq 1.43)
avec :
Kat : coefficient de dépot [s] pouvant étre décrit comme:

3(1 - O)u,
a

att = T sNo

(Eq 1.44)

avec :
dm : diametre médian des grains [m]
ass : efficacité de collage total sur le solide[-]

no : efficacité de collecteur de simple contact [-]

Néanmoins 1’équation de filtration des colloides a été initialement développée pour
décrire le comportement de bactéries avec des conditions de déepdt favorable impliquant o est
égale a 1217, Deux phénomenes sont inclus dans le mécanisme de rétention qui contrdle la perte
de colloide de la phase aqueuse : premierement, le colloide est transféré du milieu vers les sites
de dépét, et deuxiemement, les colloides sont maintenus sur la surface de dépét grace a des

interactions physico-chimiques*#®21>,

Par ailleurs, le relargage de colloides peut aussi étre contrélé par les conditions
cinétiques du procédé. Ainsi, le coefficient de transfert de masse en milieu aqueux vers ou

depuis la phase de dép6t dans I’équation de filtration est donnée par I’expression suivante?8219 :

0s
p ot =0 PRt Cso1-Kaps (Eq 1.45)

avec :
v : coefficient de dépot dépendant du temps [-]
kat: coefficient de dépot [s7!]

kq : coefficient de relargage [s™']
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Afin de simuler la diminution du coefficient de dépdt avec le temps, suite aux
phénoménes de bouchage ou de remplissable des pores, il est supposé que y diminue avec
I’augmentation de la rétention de colloides?®. Pour décrire ce phénomeéne, une équation de type

Langmuir peut étre utilisée?2°:

(Eq 1.46)

Avec :

smax : Concentration maximale en surface du solide [qté de soluté.g  mitieu poreux]

Toutes ces équations initialement développées pour les colloides peuvent étre
testées pour les molécules tensioactives en raison des similarités entre les tailles et les structures
particulieéres entres ces deux types d’objets. Toutefois, avant de transposer ce modéle aux

tensioactifs, un certain nombre d’hypotheses doivent étre émises.

Tout d’abord, il faut vérifier qu’il n’a pas de phénomenes de dégradation ou
d’inactivation du tensioactif ni en phase liquide et ni en phase solide, qui pourraient engendrer
une perte de tensioactif autre que celle liée a la rétention. Ainsi, seuls le transport et les

phénoménes de dépodt/relargage de tensioactifs sont étudiés.

De plus, supposant que les échanges entre les deux phases soient faibles, le coefficient
de transfert de matiere du soluté (o) entre les deux régions est présumé négligeable. Enfin, dans
ce cas, le transport de tensioactif s’effectuant principalement dans la région mobile, par
conséquent, le couple teneur en eau immobile (Bim ) et concentration en tensioactif dans la
région immobile (Cim) est négligeable en comparaison au couple teneur en eau totale (0) et
concentration totale en tensioactif dans la solution (Cso). L’équation MIM du transport de
molécules tensioactives dans le milieu poreux saturé découle alors d’une équation de transport
de particules en solution, modifiée pour les non-équilibres chimiques!®®, et s’exprime de la

facon suivante :

ﬁecsol Js Z (9 Dﬁcsol> _é’qcsol (Eq |.47)

+p— =—
g ParTax\" ax ) ax
avec :
0 : teneur en eau totale [-]
Csol : CONcentration totale en tensioactifs en solution [mol.L™?]
t: temps [s]

q : vitesse de Darcy [m.s™]
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s : concentration en tensioactif sur le solide [qté de soluté.g  mitieu poreux]
D : coefficient de dispersion [m2.s7]

Om : teneur en eau mobile [-]

Résumé et synthese
Depuis la seconde révolution industrielle et ’avénement de 1’¢ére du pétrole, notre

planéte subit malheureusement une hausse spectaculaire du nombre de sites et sols pollués. En
France, grace aux données fournies par le gouvernement, nous avons remarqué que la majorité

des pollutions était due a des polluants hydrophobes et notamment aux hydrocarbures?.

Face a ce probléme grandissant, les mentalités ont évolué poussant les réglementations
en la matiere a étre plus contraignantes. Les propriétaires de ces aires ont donc dd répondre a
ces nouvelles exigences et ont développé un certain nombre de techniques de remédiation des
sols#10:11.221 ' Dans cet optique, la méthode in-situ de dépollution par lavage a ’eau assisté par
tensioactif couplée a de la bioremédiation semble particulierement adaptée aux traitements des
sites contaminés par des hydrocarbures'’2, En effet, les hydrocarbures étant des polluants
hydrophobes, ils sont peu mobilisables et assimilables par les microorganismes. Pour résoudre
ce probléme, les tensioactifs, qui sont des molécules amphiphiles, peuvent étre ajoutés lors des
opérations de lavage des sols a I’eau pour améliorer la mobilisation et la solubilisation des
polluants. En augmentant la surface et la biodisponibilités des substrats, les tensioactifs rendent
ainsi plus facilement dégradables les polluants hydrophobes par les microorganismes du

miliey120.121,222,223

D’abord utiliser principalement dans les secteurs pétrolier, sanitaire, cosmétique ou
encore agroalimentaire!**>, depuis les décennies 80-90%324.26:53 |es molécules tensioactives sont
étudiées avec intérét en application des procédés de depollution des sols. Ainsi la méthode de
le lavage des sols a 1’eau assisté par tensioactifs, dans un premier temps testées en laboratoire,
en batch ou en colonne, pour Vérifier la rétention de tensioactif, la mobilisation et la
solubilisation de polluants ainsi que la contribution a la bioremédiation, a rapidement été portée
a I’échelle industrielle’?. Cependant, les premieres molécules tensioactives utilisées dans ce
domaine étaient issues de ressources fossiles a I’image du Triton X100 et du Brij 35. Malgré
leur efficacité®23, ces molécules posaient des problémes de sur-contamination, notamment en
raison de leur toxicité et de leur faible biodégradabilité??* dans le sol. 1l est intéressant de noter
que par exemple le Triton X100 devra étre substitué dans toutes ses applications a la demande

de I’agence européenne des produits chimiques a partir du 4 janvier 2021. De précédentes
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études ont ainsi confirmé la nécessité de substituer ces molécules pétro-sourcées et de se tourner
vers des tensioactifs plus biodégradables et moins toxiques pour [’homme et son
environnement*3372 Avec I’essor de la chimie verte et des bioprocédés, de nouveaux
tensioactifs dits biosourcés sont ainsi apparus sur le marché, caractérisés par de hauts niveaux
de biodégradabilité et de faibles toxicités??>. L’utilisation de ces nouvelles molécules
tensioactives, agro-sourcés ou biologiques, a permis de répondre en partie a ces enjeux en
diminuant I’impact du traitement de dépollution sur I’environnement et 1’homme, tout en
permettant aux microorganismes in-situ de participer a la remédiation!!®11°  Ainsi, les
molécules issues des bioressources, et particulierement les tensioactifs biologiques, ont prouvé
leur intérét’® dans les applications de dépollution des sols, en présentant qui plus est une bonne
stabilité et une efficacité convainquant. La revue de la littérature indique que les études menées
a I’échelle du laboratoire, en batch ou en dynamique, mettent en évidence I’amélioration de la
remobilisation des polluants hydrophobes de types hydrocarbures (pétrole brut, HAP,...) dans
le cas de I'utilisation de tensioactifs dans les opérations de lavage des sols. Les résultats obtenus
avec les tensioactifs biosourceés tels que les APG ou les rhamnolipides présentent des taux de
remobilisation variables en fonction des conditions opératoires, le type de sol et le type de
polluant, mais comparables ou souvent supérieurs a ceux obtenus avec les molécules
tensioactives conventionnelles tels que le Tween80, le dodécyl sulfate de sodium ou le Triton
X100.

Cependant, ces tensioactifs d’origine biologique restent encore aujourd’hui trés
onéreux3* et leur qualité trop variable en fonction des lots de production?’”78, freinant leur
utilisation sur le terrain. L’identification des molécules tensioactives d’intérét et la
compréhension des écoulements et mécanismes mis en jeu lors de la remédiation des sols
pollués sont donc essentielles pour optimiser les conditions opératoires et améliorer I’efficacité

du lavage en réduisant les codts liés a la consommation de matiere active.

Les principaux mécanismes mis en jeu sont la mobilisation et la solubilisation du
polluant par la solution de tensioactifs, tandis que les phénomeénes d’adsorption du polluant et
de rétention du tensioactif sur la matrice poreuse du sol limitent 1’efficacité du lavage. Les
précédentes études menées dans le domaine de la remédiation des milieux sableux pollués aux
hydrocarbures, ont permis de mettre en évidence les paramétres clés impactant 1’efficacité du
traitement assisté par tensioactifs, qui se répartissent en trois catégories : les paramétres liés a
la matrice poreuse, les parameétres de procédé et ceux liés au choix du tensioactifs. Ainsi les
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caractéristiques intrinseques du milieu pollué telles que la granulométrie, la porosité intra
particulaires et la géométrie du lit poreux impactent fortement 1’efficacité du traitement, de
méme que sa composition en matiére organique, son taux de contamination et son pH. D’un
point de vue opérationnel, le volume et la concentration en solution tensioactive injectées ou
encore le temps de contact entre la solution tensioactive et le milieu pollué font varier les
rendements d’extraction du polluant. Notons également que méme si des études indiquent que
I’historique de la pollution impacte le taux de remobilisation des polluant, la majorité des
experiences menees en laboratoire sont menees sur des sols artificiellement contaminés afin de
contréler le taux de contamination et de garantir la répétabilité des conditions opératoires. Il
faut également prendre en considérations les caractéristiques physico-chimiques et structurels
des tensioactifs qui régissent les interactions avec la matrice du sol ou le polluant. Ainsi, il
semble plus judicieux d’utiliser des tensioactifs non-ioniques ou anioniques et d’utiliser de
fortes concentrations bien au-dela de la CMC pour limiter respectivement la précipitation et
I’adsorption des molécules tensioactives au sein de la matrice poreuse!¢. De méme il est
recommand¢é d’utiliser des tensioactifs ayant un fort pouvoir d’abaissement de 1’énergie de
surface et de bonnes capacités de solubilisation (HLB entre 13 et 16 et faible CMC) pour
améliorer le détachement, la dispersion et le déplacement du polluant hydrophobe en phase
aqueuse via les micelles. D’un point de vue hydrodynamique, les études menées dans le
domaine des sols montrent que les écoulements a travers les matrices poreuses du sol sont
constitués d’une zone ou le fluide est mobile et d’une zone autour des particules solides ou le
fluide est immobile. Le processus de diffusion des molécules tensioactives a travers la zone
immobile semble étre un facteur limitant 1’adsorption du tensioactif sur le sol. Dans ce contexte,
il est intéressant d’appliquer des modeles mathématiques adaptés a la représentation des
écoulements a travers le sol pour une meilleure compréhension des phénomeénes et parametres
influencant le transport et la rétention de molécules tensioactives lors des opérations de lavage.
Le modele MIM (Mobile-Immobile water) est ainsi couramment utilise pour modéliser le

transport de colloides en milieux poreux.

L’objectif de ce projet de thése est donc d’étudier I’application des tensioactifs
biosourcés a la remédiation des sols pollués aux hydrocarbures. Nous allons ici nous intéresser
a des sols de type sableux. ’hexadécane est utilisé comme molécule modéle pour simuler la
pollution aux hydrocarbures. La Figure 1.22 illustre le plan du projet de these. La premiere étape
de ce projet a été de sélectionner des molécules tensioactives biosourcées industrielles présentes

sur le marché, dans le but d’identifier les candidats présentant le meilleur potentiel de
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remobilisation, mais aussi d’identifier les critéres physico-chimiques et structurels critiques qui
permettront a 1’avenir de mettre en place une méthodologie de pré-sélection rapide basée sur
quelques critéres et tests. Ainsi une dizaine de composés tensioactifs biosourcés industriels,
biodégradables, non-toxiques ni pour I’homme ni pour 1’environnement et relativement peu
onéreux ont été caractérises, et finalement quatre candidats ont été retenus pour la suite de
I’é¢tude. La seconde étape de ce projet a été de caractériser 1’écoulement a I’échelle d’une
colonne de laboratoire et d’étudier le transport en milieux poreux et I’interaction des molécules
tensioactives avec la matrice du sol, ainsi que la capacité des tensioactifs a désorber et
solubiliser le polluant. Les expériences ont été menées dans des conditions opératoires
différentes, notamment en modifiant les concentrations et les débits de solution tensioactive
injectée dans la colonne, ainsi que le type de sol et le type de tensioactif. Les données
expérimentales obtenues ont ensuite été modélisées dans le but de comparer les résultats pour
comprendre 1’impact des différents facteurs sur les mécanismes mis en jeu et déterminer les
conditions optimales. Dans le cadre du projet, 1’étape finale concernant les techniques de
traitement, impliquant soit les procédés physiques de séparation du polluant de la phase aqueuse
soit les techniques biologiques de la biodégradation du polluant par des microorganismes en
présence de tensioactifs biosourcés n’est pas étudiée. Toutefois, les principaux mécanismes

relatifs a I’emploi des techniques biologiques de traitement sont décrits en annexe 1.

. Tests par batch: Rétention de Etude de I’écoulement et Test de
Recherche de Caractérisation des L e . , .
PR . L tensioactif et Solubilisation/ du transfert de tensioactif dépollution sur
tensioactifs biosourcés tensioactifs ) .
désorption du polluant sur colonne colonne
SePPIC g p—
. SISTERNA ‘ : » »
[1-BASF

Nombre de tensioactifs

Figure 1.22 Plan du projet de thése
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Introduction
Ce chapitre a pour objectif de présenter les produits utilisés (sols, tensioactif et polluant)

ainsi que D’ensemble des techniques d’analyses, dispositifs expérimentaux et protocoles
opeératoires mis en place au cours de ce projet de these. Toutes les analyses et expériences ont
été organisees et realisees de facon raisonnée pour réduire le nombre de composes tensioactifs
étudiés apres chaque étape, en sélectionnant progressivement les produits les plus prometteurs
pour I’application de dépollution des sols contaminés par les hydrocarbures. La premiére partie
est consacrée a la description des méthodes de caractérisation des propriétés physico-chimiques
et structurelles des sols étudiés et des molécules tensioactives sélectionnés, ainsi qu’aux
méthodes de dosage appliquées pour suivre la concentration en tensioactifs et en polluant au
cours des expériences. Puis, seront présentés de facon détaillée les montages expérimentaux et
les protocoles opératoires des expériences menées d’abord en batch pour étudier les interactions
sol-tensioactifs-polluant a I’équilibre, puis a I’échelle d’une colonne de laboratoire pour étudier
les écoulements, le transport et la rétention de nos molécules en milieux poreux de facon

dynamique.

1. Sols, molécules tensioactives et polluant

1.1. Caractérisation des sables utilisés
L’efficacité de la technique de dépollution des sols a I’eau assisté par tensioactifs dépend

des caractéristiques du sol considéré. Ainsi, nous avons sélectionné deux types de sables, 'un
provenant de Compiégne et 1’autre de Fontainebleau, dans le but d’étudier I’impact de la
morphologie et de la structure du milieu poreux sur le transport des solutions aqueuses de
tensioactifs et les mécanismes de remobilisation du polluant hydrophobe. En effet, d’un point
de vue macroscopiqgue, le sable de Fontainebleau est plus fin et semble plus homogéne que le
sable de Compiéegne (Figure 11.1). Nous avons ainsi mesuré la granulométrie, la densité
spécifique de grains et des milieux, la distribution de tailles de pores et la surface spécifique,

mais aussi Vérifié la charge électrostatique de nos sables pour les caractériser.
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Figure I1.1 Observations macroscopiques repréesentatives (a) du sable de Compiegne et (b)
du sable de Fontainebleau

1.1.1. Préparation des milieux poreux
Dans un premier temps, les sables ont été abondamment rincés a 1’eau déminéralisée

puis plongés dans un bain d’eau déminéralisée soumis aux ultrasons pendant 30 min a 240 W
(Sonorex Super 10P DX 102P, Bandelin), dans le but d’éliminer toutes traces de sels ou de
matiére organique. L’eau déminéralisée utilisée (résistivité 18,2 MQcm) est produite en
laboratoire au moyen d’une installation comportant des filtres (charbon actif et 1 p) et un
cylindre de résine échangeuse d’ions (Aquadem Veolia Water Technologie). Cette opération de
lavage des sables a été répétée jusqu’a ce que I’eau de lavage soit limpide. Les sables ont ensuite
été séchés a 1’étuve pendant 24 h a 105 °C (étuve U400, Memmert) pour éliminer toute trace
d’eau. lls ont finalement été tamisés (tamis en toile métallique tissée de mailles 0,5 a 2 mm,
Retsch) afin d’éliminer les fines poussieres et quelques grains grossiers. Les sables ainsi
propres, séchés et tamisés ont finalement été stockés dans des flacons de 1 L en verre
hermétiqguement fermés.

1.1.2. Caractérisation morphologique et structurelle des sables et lits poreux

1.1.2.1. Observation de la morphologie des sables
Les observations macroscopiques de nos sables ont été complétées par des observations

au microscope électronique a balayage (MEB XL-30, Philips). Cette technique consiste a
balayer la surface d’un échantillon avec un fin faisceau d’électrons. L’interaction entre les
¢lectrons et la matiére engendre la réémission d’électrons secondaires de plus faible énergie,
détectés puis traités par le microscope. Cette technique permet de reconstruire de maniére
précise des images de la surface de nos sables en trois dimensions (Figure 11.2). Les analyses
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ont été réalisées par le Service d’Analyses Physico-chimiques de I’Université de Technologie

de Compiégne.

Les images reconstruites montrent que les grains de sable de Compiégne présentent des
pores de différentes tailles, tandis que les grains de sable de Fontainebleau ne présentent a priori

pas de pores mais des aspérités de surface.

Figure 11.2 Images MEB représentatives (a) du sable de Compiégne et (b) du sable de
Fontainebleau

1.1.2.2. Mesure de la distribution granulométrique des sables
La granulométrie des sables a été mesurée en utilisant un granulométre laser Mastersizer

2000, Malvern Instrument Ltd (Figure 11.3). Cette technique de mesure repose sur le principe
de la diffraction de la lumiére. Selon la théorie de Fraunhofer, valable pour des particules de
taille supérieure a 10 um, l'intensité du rayonnement diffracté et I'angle de diffraction sont
corrélés a la taille des particules éclairées par un faisceau laser. Plus la particule est petite, plus
I'angle de diffraction est grand. Cette technique permet ainsi de déduire le diameétre des
particules et de définir la distribution de taille des particules d’un échantillon. Plusieurs
grandeurs issues des analyses granulométriques permettent de caractériser nos échantillons de
sables : le diamétre médian dso de la population, le diameétre deo pour lequel 60% en masse des
particules sont plus petites, le diamétre dio pour lequel 10% en masse des particules sont plus
petites et I’indice d’uniformité de Hazen® Ui=dgo/d10. Notons que plus I’indice d’uniformité est
proche de 1, plus la population est uniforme en taille. Environ 10 g d’échantillons de sables ont
été disperses avec une pression de 2,5 bar et éclairés avec un rayon laser de longueurs d’onde
633 ou 466 nm pour les plus fines particules. Pour chaque type de sable, les mesures ont été

répétées sur trois prélévements différents.
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Les analyses granulométriques montrent que le sable de Compiegne a une distribution

de taille de grains comprise entre 0,36 et 1,90 mm avec un diametre médian

dso = 1,01 + 0,07 mm, tandis que la distribution de taille de grains du sable de Fontainebleau

est comprise entre 0,10 et 0,72 mm avec un diametre médian dso = 0,30 = 0,01 mm. Par ailleurs,

I’indice d’uniformité de sable de Compiégne est de Ui = 1,70 + 0,01 et celui de Fontainebleau
est Ui=1,74 +0,01.
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Figure 11.3 (a) Image du granulometre laser Mastersizer 2000 de Malvern Instrument Ltd et
(b) principe de fonctionnement du granulometre laser
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1.1.2.3.  Mesure de la densité spécifique des grains de sable
La densité spécifique (pg) des grains de sable a été déterminée avec le pycnomeétre a

hélium AccuPyc 1330, Micromeritics (Figure 11.5). Cette technique consiste a mesurer la
variation de pression entre une quantité connue de gaz injecté a une pression donnée dans une
enceinte de référence, et ce méme gaz détendu dans une enceinte de mesure contenant
I’échantillon de masse définie, appelée chambre d’expansion. Le gaz utilisé est de I'hélium car
son faible diameétre atomique lui permet de pénétrer les pores ouverts de petites tailles des
matériaux analysés. A partir de la variation de pression mesurée, I’application de la loi de
Mariotte permet de calculer le volume de la phase solide, et ainsi de remonter a la densité
specifique de nos sables. Les mesures ont été répétées trois fois a 20 °C avec des échantillons

d’environ 9 g de sable.

Les densités spécifiques des grains des sables sont respectivement
2,68 + 0,001 g.cm? pour le sable de Compiégne et 2,64 + 0,002 g.cm™ pour le sable de

Fontainebleau.
(@ (b)

iy

Cellule Chambre
¢chantillon d’expansion

Figure 11.5 (a) Image du pycnométre a hélium AccuPyc 1330 de Micromeritics et (b) principe
de fonctionnement du pycnometre a helium

1.1.2.4. Mesure de la distribution de tailles de pore
La distribution de tailles de pore des sables a été déterminée par la méthode de

porosimétrie a intrusion de mercure avec le porosimetre AutoPore IV 9500 V1.07,
Micromeritics (Figure 11.6). Cette méthode repose sur les propriétés d’intrusion du mercure
dans les pores des matrices : la pression necessaire pour que le mercure pénetre dans les pores
d’un matériau est inversement proportionnelle a la taille des pores. En suivant la pression et le
volume de mercure injecté, il est possible d’en déduire la distribution de taille de pores de nos
sables. Les analyses ont été realisées une fois par sable, sur des échantillons de sable d’environ

3 g, préalablement dégazés sous vide par ’appareil.

Le diametre médian des pores (dso pore) du sable de Compiegne est de 87,6 + 0,2 um,

tandis que la mesure indique une valeur de 59,4 + 0,3 um pour le sable de Fontainebleau.
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Figure 11.6 (a) Image du porosimeétre a intrusion de mercure AutoPore 1V 9500 V1.07 de
Micromeritics et (b) Principe de la porosimétrie a intrusion de mercure
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Figure 11.7 Distributions représentatives de taille de pore des sables de Compiégne et de
Fontainebleau

1.1.2.5. Mesure de la surface spécifique des sables
La surface spécifique de nos deux sables, définie comme la surface disponible sur la

masse de sable, a été déterminée avec un analyseur de caractérisation de surface a azote 3Flex
de Micromeritics (Figure 11.8). Cette grandeur est déterminée en calculant la quantité d’azote
adsorbée en monocouche sur la surface du solide. Les échantillons ont été préalablement
chauffés a 110 °C pendant 12 h puis dégazés a I’azote en utilisant le préparateur d’échantillon
Smart VacPrep de Micromeritics (Figure 11.8). Pour chague type de sable, les mesures ont été
effectuées en triplica a une pression relative maximale de 0,3 bar pour une masse d’échantillon

d’environ 6 g.

118



Chapitre 1l — Matériels et méthodes

La surface spécifique (S) du sable de Compiégne atteint 2,809 + 0,084 m?.g* tandis que
les résultats obtenus pour le sable de Fontainebleau (0,024 + 0,014 m2.g*) ne sont pas

exploitables. En effet, la méthode de mesure n’est pas adaptée au milieu non poreux.

€) (b)

Figure 11.8 Images (a) de ['analyseur de caracteéristique de surface 3Flex et (b) du dispositif
Smart VacPrep de Micromeritics

1.1.2.6. Mesure du Potentiel zéta des sables
Le potentiel z&ta C représente la charge électrique acquise par une particule en

suspension ou en solution qui s’entoure d’un nuage d’ions organisés en double couche
électrique (Figure 11.9). Le potentiel zéta des deux sables a été mesuré avec un Zetasizer Ultra
de Malvern Instrument Ltd (Figure 11.10). La mesure repose sur le principe de la diffusion
électrophorétique de la lumiére (ELS) qui combine la diffusion de la lumiére avec
I'électrophorése. La dispersion de sable est introduite dans une cellule contenant deux
électrodes, au niveau desquelles est appliqué un champ électrique. Les particules de sable
chargées migrent alors vers 1’électrode de signe opposé, avec une vitesse dépendant de leur
charge (Figure 11.10). La mobilité électrophorétique mesurée est ensuite convertie en potentiel

z€ta selon 1’équation de Henry.

U = 2¢{f(Ka)

f o (Eq 11.1)

avec :
Uk : mobilité électrophorétique [m?.V=1.s7]
g : constante diélectrique [F.m™]
¢ : potentiel zéta [V]
f(Ka) : fonction de Henry [-]

n : viscosité dynamique [Pa.s]
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Si le potentiel zéta est positif, la particule est dite cationique, si le potentiel zéta est
négatif, les particules sont dites anioniques. Avant analyse et conformément aux protocoles en
vigueur?3, les sables ont été broyés manuellement au mortier pour obtenir une poudre
colloidale, puis dispersés dans une solution aqueuse de NaCl a 0,1 mM, pour avoir un milieu
conducteur. Pour chacun des sables étudiés, les analyses ont été réalisées en triplicat a partir
d’une fraction diluée et stable des dispersions préalablement préparées, puis disposee dans des

cuves adaptées (référence DTS1070 zetasizer nanoseries, Malvern Panalytical).

Le potentiel zéta ¢ du sable de Compiégne est de -23,2 + 2,2 mV, tandis que celui du

sable de Fontainebleau est de -31,4 + 4,6 mV.

] © e © °

Charge de surface (négative)
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Figure 11.9 Représentation du potentiel zéta d 'une particule*
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Figure 11.10 (a) Image du Zetasizer Ultra de Malvern Panalytical et (b) principe de la mesure
du potentiel zéta
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1.2. Caractérisation et dosage des tensioactifs étudies
Les tensioactifs étudiés dans le cadre de ce projet ont été sélectionnés parmi les produits

industriels disponibles sur le marché, en tenant compte des contraintes liées a I’application de
la dépollution des sols : origine biosourcée, faible codt, faible toxicité, haute biodégradabilité,
charge négative ou nulle, bonne solubilité, HLB entre 13 et 15°,°.... L’ensemble des molécules
tensioactives commerciales ainsi selectionnées est regroupé dans le Tableau Il.1. Afin de
comparer 1’efficacit¢ de ces tensioactifs biosourcés avec une molécule de référence
pétrochimique ayant fait ses preuves pour la remédiation des sables pollués aux hydrocarbures,
nous avons également étudié le Triton X10072. Il est intéressant de noter que le Triton X100
devra étre substitué dans toutes ses applications a la demande de 1’agence européenne des
produits chimiques a partir du 4 janvier 2021. Comme vu précédemment, les tensioactifs utilisés
pour le lavage des sols a I’eau assisté doivent présenter de bonnes capacités présumées de
mobilisation et de solubilisation du polluant. Nous avons ainsi mesuré et analysé les propriétés
de surface et d’auto-assemblage des molécules. Mais les produits utilisés doivent aussi
présenter une faible affinité pour le milieu poreux considéré et une bonne solubilité afin d’éviter
les phénomenes de rétention dans le sol. Nous avons donc dans un premier temps mesuré la
solubilité des produits dans 1’eau, le pH et la conductivité, en fonction de la concentration et de
la température. Puis dans le but d’analyser et de modéliser les écoulements en milieux poreux
et de suivre la percolation de nos solutions tensioactives a travers les sables dans la suite de
I’étude, nous avons dans un second temps mesuré la viscosité et déterminé le coefficient de
diffusion des produits commerciaux en solutions aqueuses.

1.2.1. Molécules tensioactives commerciales analysées

Nous avons sélectionné 12 produits commerciaux constitués de tensioactifs biosourcés
parmi des alkypolyglycosides, des sucroesters et un rhamnolipide. Les fiches techniques des
fournisseurs ont permis d’obtenir des informations sur la composition des produits et la
structure des composés principaux (pureté, identifiants REACH, CAS, CE, ou HLB) présentées
dans le Tableau I11.1. Ces composés commerciaux ne sont pas purs a 100%, et parfois vendus
sous forme de mélange de molécules tensioactives, probablement dans le but de réduire les
colts de production. Ces tensioactifs ont un HLB éleveé compris entre 13 et 15, donné par le
fournisseurs ou recalculé selon 1’échelle de Griffin®, correspondant a des tensioactifs ayant de
bonnes capacités de detergence et de solubilisation. Les fiches de données de sécurité des
fournisseurs ont notamment permis de renseigner les principaux indicateurs (valeurs limites
d’exposition CL50, DL50, NOEL, NOAEL, ou biodegradabilité) de toxicité, écotoxicité et
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Tableau I1.1 Présentation des produits commerciaux de tensioactifs étudiés (données fournisseurs)

HLB
Nature du Nom commercial Composé princinal Identifiant fournisseu  Matiere Représentation des composés
tensioactif (*mélange) POs€ princip r/HLB active (%) principaux
calculé
2-emé/:]r;eixyl REACH : ACA 3 .
i * _ _ o A A AN N
Simulsol AS 48 Dglucopyranoside 01-2119987144 14/13.6 67 o \( T/T /°
SEPPIC \ 31 A PPN
2-ethylhexyl di- CE: 414-420-0
Dglucopyranoside ' Longueur de la chaine carbonée : C8
. D-Glucopyranose REACH: 01-
S'mg'ég'Psl'é S oligomere 212008888928  14,2/145 73,6
heptyl glycoside EC: 807-654-3 o
Simulsol SL 10*  D-Glucopyranose  CAS : 110615-
SEPPIC oligomére 47-9 1260125 547 o2 | o
- O/ n
S'mUISOLSL 26 D-Glucopyranose ~ CAS : 110615- OH |
Alkvl- C . \ 12/12,5 51,0
yl- SEPPIC oligomére 47-9
polyglycoside Plantacare D-Glucopyranose Longueur de la chaine carbonée :
1200UP* oligomére CAS ;171_190615' 16-17/13  50-53 g:mﬂ:zg: gt IOG. :C(ig-16
BASF alkyl glycosides Simulsol SL 26 C : C10-16
Plantacare 810 b.Glucopyranose  CAS 16851573 1 e e Plantacare 1200UP : C10-C16
BASE oligomere 1 Plantacare 810 UP : C8-C10
Plantacare Plantacare 2000UP : C8-C10 et
2000UP* Alkyl CAS : 110615- 13/13.7 51.55 C10-C16
BASE polyglycoside 47-9 ' Plantacare 818 UP : C8-C16
Plantacare 818 ]
up* Alkyl Glucoside S 1141464 15 161144 5153
BASF 428
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a-d-glucopyranose ) 5 5*“OH
L70-C B-d- CAS : 37266-93- i o A ) 1o
Sisterna fructopyranosyl 6 . 309 S O\Lr .
dodecanoate o . .
Longueur de la chaine carbonée :
Sucroester _ C12
SP70-C* Sucrose palmitate- CAS : 84066-95-
. -/- >90
Sisterna stearate 5
PSS_7t50-C* Sucroste paltmltate- CAS: 83066-95- - 90 Longueur de la chaine carbonée :
isterna stearate C16-C18
V\/\/Wﬂ“
\./\/\/\_/\n/é °
. R90 - CAS : 869062- M
Rhamnolipide Sigma Aldrich Rhamnolipide 42-0 -/14,4 90 e P
HO OH
Longueur de la chaine carbonée :
Non communiqué
O{J\ }H
(0]
. Triton X100 . .
Synthétique Alfa Aesar Triton X100 CAS :9002-93-1 13,4/134 99

(n=9-10)
Longueur de la chaine carbonée : C4

123



Chapitre 1l — Matériels et méthodes

Tableau 11.2 Toxicité, écotoxicité et biodégradabilité des composés tensioactifs commerciaux étudiés (d apreés les fiches de données de securité

des fournisseurs)

Nom
commercial Toxicité Ecotoxicité et biodégradabilité
du produit
Oral - LD50 > 5000 mg.kg™ CL50 (96 h) : 2,95 mg.L™ (Poisson, Brachydanio rerio, OCDE 203; 1ISO 7346; 84/449/EEC)
(rat, OCDE (Organisation de CE50 (48 h) : 7 mg.L* (Invertébré, Daphnia magna, Directive 92/69/EEC)
Plantacare coopération et de CL50 (10 jours) : 650 mg.kg™? (Plante, Corophium volutator)
1200UP développement économiques)  Toxicité chronique pas d’effets observables a 1,8 mg.L™ (28 jours) (Poisson, Brachydanio rerio,
Directive 401) OCDE directive 204)
Cutané - LD50 > 5000 mg.kg?  Toxicité chronique - EC10 : 1,76 mg.L™* (21 jours) (Invertébré, Daphnia magna, OCDE directive
(lapin, OCDE Directive 402) 202)
CL50 > 100 mg.L"* (Poisson, Brachydanio rerio, DIN EN ISO 7346-2)
. CL50 > 100 mg.L™* (Invertébré, Daphnia magna, OCDE directive 202, part 1)
_ 1
Oral - DL50 >.500.0 ma-kg CES50 > 10 - 100 mg.L?, (Plante, Scenedesmus subspicatus, Directive 88/302/EEC)
Plantacare  (rat, OCDE Directive 401) Toxicité chronique sans d’effets observables > 1- 10 mg.L™ (Brachydanio rerio, OCDE directive
BIOUP  Cutané - DL50 >2000 kg™ o0 q 9. y !
(lapin, OCDE Directive 402) Toxicité chronique sans d’effets observables > 1- 10 mg.L™ (Daphnia magna, OCDE directive 202,
part 2)
Oral - DL50 > 2000 mg.kg™
Plantacare  (rat, OCDE Directive 401) i 1 o )
2000UP  Cutané - DL50 > 2000 mg kg™ CL50 > 10-100 mg.L™ (Poisson, DIN EN I1SO 7346-2)
(lapin, OCDE Directive 402)
Plantacare 1 1 (Pai
818 UP Oral - DL50 > 2000 mg.kg CL50 > 10-100 mg.L™* (Poisson, DIN EN ISO 7346-2)
Oral - NOAEL Subchronique:
-1 -
simulsol AS %izt?gdzgogégdzggf 0 jours CE50 (aigiie) 98 mg.L™ (72h) (Algue, Pseudokirchnerella subcapitata)
-1 -1 . .
48 Oral - NOEL Subaigie : CE50 > 100 mg.L ™~ (48h) CL50 > 310 mg.L = (72h) (Poisson, Oncorhynchus mykiss)
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Simulsol SL
7G

Simulsol SL
10

Simulsol SL
26 C

L70-C

SP70-C

PS750-C

R90

Triton X100

Oral - NOAEL Subchronique:
1000 mg.kg™ pendant 90 jours

Cutané - DL50 >2000 mg.kg™*
(méthode OCDE 402)

Oral - DL50 > 5000 mg.kg™
(OCDE directive 401)

Oral - NOAEL Subchronique:
1000mg.kg* pendant 90 jours

Cutané - DL50 > 2000 mg.kg™
(OCDE directive 402)

Oral - DL50 > 5000mg.kg™
(OCDE directive 401)

Oral - NOAEL Subchronique:
1000mg.kg* pendant 90 jours

Oral - DL50: 2000 mg.kg* (rat)
Oral - DL50 > 2000 mg.kg™
(rat)

Oral - DL50 > 2000 mg.kg™
(rat)

CE50 > 100 mg.L™ (exposition 72h) (Algues, Pseudokirchnerella subcapitata, OCDE directive 201)
CE50 >100 mg.L* (exposition 48h) (Invertébré, Daphnia magna, OCDE directive 202)
Biodégradabilité en boue activée (dosage 100 mg.L™) : 82,25% en 28jours (OCDE directive 301F)
CE50 (aigiie) : 19,3 mg.L™ (exposition 72h) (Algues, Skeletonema costatum, méthode 1SO 10253
2006)

CL50 (aigiie) : 33,2 mg.L™ (exposition 48h) (Crustacés, Acartia tonsa, méthode 1SO 14669 1999)
CL50 (aigiie) : 42 mg.L? (exposition 96h) (Poisson, Scophtalmus maximus, OCDE directive 203)
CE50 (aigiie) : 5 a 38 mg.L™ (exposition 72h) (Algues, Desmodesmus subspicatus)

CE5O0 (aigiie) : 7 a 14 mg.L™ (exposition 48h) (Crustacés, Daphnia magna, OCDE directive 202)
CE50 (aigiie) : 2,95 a 5,9 mg.L* (exposition 96h) (Poisson, Danio rerio, OCDE directive 203)
NOEL (aigiie) : 1 a 4 mg.L? (exposition 21j) (Crustacés, Daphnia magna, OCDE directive 202)

CE50 (aige) : 5 a 38 mg.L™ (exposition 72h) (Algues, Desmodesmus subspicatus, méthode 1SO
10253 2006)

CE5O0 (aigiie) : 7 a 14 mg.L™ (exposition 48h) (Crustacés, Daphnia magna, OCDE directive 202)
CE50 (aigiie) : 2,95 a 5,9 mg.L* (exposition 96h) (Poisson, Danio rerio, OCDE directive 203)
NOEL (aigiie) : 1 a 4 mg.L! (exposition 21j) (Crustacés, Daphnia magna, OCDE directive 202)

Toxicité poisson LC50 : 33 mg.L? (poisson zébré, OCDE directive 203)
Biodégradabilité <80% apres 28 jours (OCDE 301B-1994)

CL50 : 3,3 mg.L (Poisson zébre, OCDE 203-1996)

CE50 : >100 mg.L™ (Daphia M. OCDE 202-1998)

Biodégradabilité <80% apres 28 jours (OCDE 301B-1994)

Biodégradabilité <60% apres 28 jours

Aucun composant de ce produit présent a des concentrations plus grandes que ou égales a 0,1% n’a été identifié comme cancérigéne
probable, possible ou reconnu pour I’homme par IARC (Centre international de recherche sur le cancer)

Toxicité aigué par voie orale
Catégorie 4 (H302)

Lésions oculaires
graves/irritation oculaire
Catégorie 1 (H318)

Toxicité aquatique chronique Catégorie 3 (H412)

125



Chapitre 1l — Matériels et méthodes

biodégradabilité des produits regroupés dans le Tableau I1.2. Ces indicateurs montrent que les
tensioactifs sélectionnés sont peu toxiques pour I’homme et ne présentent pas de dangers
notables pour ’environnement. De plus, pour ceux dont 1’information est disponible, la
biodégradabilité des molécules biosourcées étudiées est élevée®.

1.2.2. Caractérisation physicochimique des molécules tensioactives

Pour chacun des produits commerciaux sélectionnés, nous avons préparé des solutions
aqueuses sur une large gamme de concentrations, de 5 10°a 15 g.L™, dans le but d’analyser
leurs propriétés physico-chimiques. Les solutions ont été préparées par dispersion (pour le
rhamnolipides sous forme solide) ou solubilisation (pour les autres produits liquides) des
produits commerciaux sous agitation magnétique dans de 1’eau déminéralisée produite au
laboratoire (Aquadem/Véolia Water). L’eau déminéralisée utilisée est caractérisée par une
résistivité de ~ 18 MQcm, une tension de surface de ~ 72 + ImN.m™, une conductivité de
0,026 + 0,006 mS.cm?, un pH de544 + 0,15 une viscosit¢ cinématique de
1,003 + 0,002 mm2.s et une viscosité dynamique de 1,002 + 0,002 mPa.s*a 20 °C. Pour éviter
toute contamination entre les différentes solutions aqueuses préparées, la verrerie ainsi que les
outils de mesure ont été soigneusement nettoyés a I’eau déminéralisée et a 1’acétone entre
chaque analyse. Par ailleurs, 1’étalonnage des appareils de mesure utilisés a été réalisé ou verifié
avant les expérimentations ponctuelles et régulierement lors des campagnes de mesures.

1.2.2.1.  Verification de la solubilité

La solubilité dans I’eau des produits commerciaux a été vérifiée a basse température
ainsi qu’a température ambiante. Pour cela, les solutions aqueuses de tensioactifs préparées a
différentes concentrations ont été stockées au laboratoire a température ambiante 20 + 4 °C et
au réfrigérateur a 4 °C (SBM1822 V/HA, Hotpoint) pendant 7 jours. Les solutions ont été
régulierement contr6lées dans le but d’observer la présence ou la formation d’éventuelles
particules en suspension, signe d’une mauvaise solubilité qui risquerait d’augmenter la
rétention du tensioactif dans le milieu poreux.

1.2.2.2. Mesure du pH et de la conductivité

Le pH et la conductivité des solutions aqueuses de tensioactifs ont été suivis au cours
des expérimentations. En effet, une solution avec un pH trop faible ou au contraire trop élevé
peut avoir pour conséquence une perturbation du milieu avec une baisse des populations de
microorganismes. D’autre part, une acidification du milieu peut étre le signe de la prolifération
de bactéries et donc de la détérioration des propriétés de la solution. Le pH a été mesuré avec

un pH-métre SevenCompact de Mettler Toledo doté d’une sonde Inlab Versatile Pro Electrolyte
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3mol.LtKCI, et la conductivité avec un conductimétre CDM92 de Radiometer Copenhagen
avec une sonde de platine (Figure 11.11). Les mesures ont été réalisées a température ambiante.

(a) (b)

Figure 11.11 (a) Image du pH-meétre SevenCompact de Mettler Toledo et (b) Image du
conductimetre CDM92 de Radiometer Copenhagen

1.2.2.3.  Mesure de la viscosité
La viscosité des solutions aqueuses de tensioactifs a été mesurée avec un viscosimetre

capillaire AVS400 de Schott-Geréate (Figure 11.12). Cet appareil de mesure convient a 1’analyse

de liquides newtoniens ayant une viscosité cinématique supérieure a 0,35mmz2.s™.

(@) (b)

Détecteur [

Echantillon

Remplissage Mesure de la
viscosité

Figure 11.12 (a) Image du viscosimétre capillaire Schott-Geréte et (b) principe de mesure de
la viscosité

Afin de déterminer la viscosité de nos solutions de tensioactifs, un volume précis de
solution délimité par deux reperes coule a travers un tube capillaire de dimensions définies.
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L’appareil mesure alors le temps nécessaire a la solution pour passer d’un point a un autre. La
viscosité cinématique du liquide est déterminée a partir de du temps d’écoulement dans le
capillaire selon la loi de Hagen-Poiseuille :
v=K,.t, (Eq 11.2)
avec .
v : viscosité cinématique [mmz2.s?]
Ky : constante de I’appareil [mm?.s7?]

ty : temps d’écoulement dans le capillaire [s]

I1 est nécessaire au préalable de réaliser une mesure avec I’eau déminéralisée comme
liquide de référence de viscosités dynamique et cinématique connue, afin de déterminer la
constante de 1’appareil (Kv=0,0095 mmz2.s2 dans notre cas). Ces mesures ont ainsi été realisées
en triplicaa 20 °C sur des volumes de 15 mL pour chacune des solutions aqueuses de tensioactif.

1.2.2.4.  Détermination du coefficient de diffusion

La tension de surface dynamique des produits commerciaux en solutions aqueuses a été
mesurée selon la méthode de la pression maximale de bulle avec un tensiometre BP2 de Kriiss
(Figure 11.13). Cette méthode permet de mesurer 1’évolution de la tension de surface des
systemes au temps tres cours, avant I’atteinte de 1’équilibre. La méthode de mesure consiste a
former des bulles de gaz inerte a I’extrémité d’un capillaire en verre de diametre connu plongé
dans la solution de tensioactifs. Lors de la formation de la bulle, la pression du gaz au sein de
la bulle est fonction de son rayon de courbure. La pression du gaz augmente dans un premier
temps, atteint une valeur maximale lorsque le rayon de la bulle est égal a celui du capillaire,
puis diminue en méme temps que la bulle croit et se détache finalement du capillaire (Figure
11.13). L’age de surface de la bulle est défini comme le temps nécessaire pour atteindre la
pression maximale au sein de la bulle, et il est possible de faire varier cet 4ge de surface en
formant plus ou moins rapidement la bulle. La tension de surface pour un age de surface défini
est calculée a la pression maximale, en fonction du diametre du capillaire, en appliquant la loi
de Laplace :

Prax — Patm = 2—]: + prgh (Eq 11.3)
avec :
Pmax : pression maximale de bulle [Pa]
Patm : pression atmosphérique [Pa]
v : tension de surface [N.m™]

R¢ : rayon du capillaire [m]
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pr - masse volumique de la solution tensioactive [kg.m=]
g : gravité [m.s?]

hc : distance entre la surface et I’extrémité du capillaire [m]

(a) (b)
Azote
NN
‘ hc
r I, I3 I, Is
/
'S e |
/ V4
I3 (Pmax)
8 [ PTPT3<T,<Ts
g L r; =R,
=9
Ty
181 3
Age de surface Temps

Figure 11.13 (a) Image du tensiometre BP2 de Kriss et (b) schéma explicatif de la méthode de
mesure de la pression maximale de bulle

Cette méthode permet de tracer une courbe d’évolution de la tension de surface en
fonction de 1’age de surface des bulles. Les molécules tensioactives en solution aqueuse devant
migrer jusqu’a la surface de la bulle pour diminuer la tension de surface, cette mesure permet
donc de relier la cinétique d’adsorption des molécules tensioactives a la surface et de déduire

les coefficients de diffusion des molécules en solution aqueuse selon 1’équation de Joos et
Rillaerts®® (Eq 11.4).

Dt\®

Ye = Yo — 2RTC <?> (Eq 11.4)
avec .

vt : tension de surface a ’age de surface t [N.m™]

Yo : tension de surface du solvant pur [N.m™]

R : constante universelle des gaz parfaits [J.mol 1. K]
T : température absolue [K]

C : concentration en tensioactif [mol.L™]

D : coefficient de diffusion [m2.s%]

L’azote est ici utilisé comme gaz inerte pour former les bulles et le tensiométre permet

de plonger le capillaire en verre silanisé (rendu hydrophobe) a une profondeur constante. Les
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mesures de tensions de surface dynamiques pour des ages de surface de bulle variant de 20 a
50000 ms sont réalisées en triplicat pour chacune des solutions aqueuses étudiées, afin d’obtenir
les coefficients de diffusion des molécules commerciales en fonction de la concentration. Les
mesures sont réalisées a 25 °C grace a une circulation d’eau thermorégulée au niveau du porte
échantillon.
1.2.2.5.  Mesure des propriétés de surface et interfaciales a I’équilibre

Trois méthodologies différentes et trois appareils de mesures ont été utilisés pour
mesurer et déterminer les propriétés de surface et interfaciales de nos solutions aqueuses de
tensioactifs. La méthode de la Lame de Wilhelmy a été appliquée pour mesurer les tensions de
surface a 1’équilibre et déterminer la CMC et I’excés de surface des produits commerciaux. Les
tensions interfaciales a 1’équilibre et les CMC interfaciales ont été mesurées avec la méthode
de la goutte pendante pour les tensions interfaciales au-dela de 3 mN.m™, et avec la méthode

de la goutte tournante pour les faibles tensions interfaciales.

Les tensions de surface a 1’équilibre ont été mesurées avec un tensiometre K100 de
Kriss (Figure 11.14) et une lame de Wilhelmy en platine. Cette méthode consiste & mesurer la
force capillaire exercée par le ménisque qui se forme de chaque c6té d’une lame mince lorsque
celle-ci est mise en contact avec la surface du liquide a caractériser (Figure 11.14). La
microbalance du tensiomeétre permet de mesurer avec précision la masse du ménisque formé
pour en déduire la force capillaire qui est proportionnelle au périmetre mouillé, a I’angle de
contact entre la lame et le liquide, et a la tension de surface. La tension de surface du liquide
étudié est ensuite calculée selon I'équation établie par Ludwig Wilhelmy :

F = Myénisque X 9§ = Pn X ¥ X cos6,, (Eq 11.5)

avec :

Mmenisque - masse du ménisque de liquide [kg]

g : accélération de la pesanteur [m.s?]

Pm : périmétre mouillé de la lame, avec Pm=2 x (d+l) [m]

d : épaisseur de la lame [m]

| : largeur de la lame [m]

v : tension de surface [N.m]

Ow : angle de contact tangentiel [°]
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@) (b)

liquide

Figure 11.14 (a) Image du tensiometre K100 Kriss et (b) schéma représentatif de la méthode
de la lame de Wilhelmy (adapté de Bois??)

En pratique, la lame de platine est soigneusement nettoyée a I’eau déminéralisée et a
I’acétone pour étre exempte de toute impureté tensioactive ou poussiéres pouvant altérer la
mesure, puis passée sous la flamme bleue d’un bec bunsen afin d’obtenir une mouillabilité
optimale avec le liquide. Les mesures ont été réalisées a 25 °C via un bain thermostaté assurant
une circulation d’eau au niveau du porte échantillon du tensiometre. Par ailleurs, la stabilité des
propriétés de surface et interfaciales des produits commerciaux a été vérifiée en mesurant
réguliérement ces propriétés sur des échantillons de solutions aqueuses de tensioactif stockées

dans un flacon en verre hermétiquement fermé, a température ambiante et a I’abri de la lumiére.

Le suivi de I’évolution de la tension de surface en fonction de la concentration en
tensioactifs permet ensuite de déduire la CMC, la tension de surface au plateau (ycmc), I’exces
de surface maximum (I'max) et I’aire minimale (Amin) OCCUpées par une molécule tensioactive a
la surface. Cela nous permettra par la suite de décrire 1’état d’empilement des molécules

tensioactives a ’interface.

L’évolution de la tension de surface pour des concentrations en dessous de la CMC a
¢té modélisée via 1I’équation semi-empirique de Szyszkowski (Eq 11.6), dans le but de
déterminer avec plus de précision la CMC et I’exces de surface maximum I'max .

Yo—Y =b.In (1 + al) (Eq 11.6)
avec :

v : tension de surface de la solution [N.m™]

Yo : tension de surface du solvant pur [N.m™]

b : constante du mélange [N.m™]

a : activité capillaire spécifique [L.g™}]

C : concentration en tensioactif de la solution [g.L™]
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La tension interfaciale supérieure a 3 mN.m™ entre les solutions de tensioactifs et le
polluant a été réalisée avec le dispositif & goutte pendante du tensiométre Tracker de Teclis
Scientific (Figure 11.15). La méthode de la goutte pendante consiste a analyser la forme d’une
goutte en équilibre créée a I’extrémité d’un capillaire plongé dans un second liquide, pour
mesurer la tension interfaciale entre les deux liquides immiscibles. La goutte formée est en
équilibre entre deux forces contraires : la pesanteur tend a allonger la forme de la goutte alors
que la tension interfaciale tend a lui donner une forme sphérique (Figure 11.15). L’analyse du
profil de la goutte en équilibre permet de déterminer la tension interfaciale en combinant
I’équation de Laplace-Young (Eq I1.7) et la loi de I’hydrostatique (Eq 11.8).

AP:y(i+i) (Eq I1.7)
Ry R,
avec :
AP : différence de pression aux bornes de I’interface [Pa]

R1 et R2 : rayons de courbure principaux de la goutte [m]

AP = pgz (Eq 11.8)
avec :

pr : Masse volumique a I’intérieur de la goutte [g.cm™]
g : accélération de la pesanteur [m.s?]

zn : altitude du point M sur le contour de I’image de la goutte [m]

Les mesures ont été effectuées a 25 °C en triplicat pendant une durée nécessaire pour

atteindre 1’équilibre. Les gouttes ont été formées avec des seringues de référence 500F-LL-GT
(SGE Analytical) et des aiguilles de référence 79360 G16 a G20 (Cadence).

(a) (b)

Figure 11.15 (a) Image du Tracker de Teclis Scientific et (b) Profil schématisé d'une goutte a
[’équilibre analysée par la méthode de la goutte pendante
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Pour les plus faibles tensions interfaciales entre les solutions de tensioactifs et le
polluant, les mesures ont été effectuées avec le tensiométre & goutte tournante SDT de Kriss
(Figure 11.16). Cette méthode consiste a analyser la forme d’une goutte de phase 1égére formée
dans un tube disposé horizontalement, rempli d’une phase lourde et mis en rotation. Sous 1’effet
de la rotation, la solution tensioactive (la phase lourde) va se retrouver au niveau de la paroi du
tube, tandis que le polluant (phase Iégere) se positionner au centre du tube. En fonction de la
vitesse de rotation, la goutte de polluant va se déformer. Les équations de Vonnegut (Eq 11.9)
et de Young-Laplace (Eq I1.7) permettent alors de calculer la tension interfaciale a partir du
diameétre de goutte, de la vitesse de rotation et des densités des deux phases!?13.
r3w?Ap

. (Eq 11.9)

Yint =
avec :
vint - tension interfaciale [N.m™]
r : rayon de la goutte [m]
o : Vvitesse de rotation [s*]

Ap : différence de densité entre les deux phase [kg.m™]

Pour chaque solution tensioactive analysée, la phase lourde est injectée dans le tube avec
une seringue P/N 37134 de 500 pL (Kriss) et le polluant via un capillaire intégré dans le
dispositif, en évitant I’intrusion de bulles d’air. Les mesures ont été effectuées a 25 °C, avec
des vitesses de rotation variant de 2000 a 15500 tr.min*. La durée des expériences a été adaptée

en fonction des systémes jusqu’a atteindre 1’équilibre.

(a) (b)

Phase lourde

Figure 11.16 (a) Image du tensiometre SDT de Kriiss et (b) Principe de la mesure de la
tension interfaciale par la méthode de Vonnegut

1.2.2.6. Mesure du Potentiel z&ta des micelles
Le potentiel zéta des tensioactifs commerciaux en solutions aqueuses a été mesuré avec

un Zetasizer Ultra de Malvern Panalytical. Le principe de mesure et le matériel utilisé ont été
décrits précédemment (chapitre 11.1.1.2.6) pour la mesure du potentiel zéta des grains de sables.

Les mesures ont été réalisées a 25 °C en triplica dans des cuves dédiées (référence DTS1070
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zetasizer nanoseries, Malvern Panalytical) pour chacune des solutions aqueuses de tensioactives
analysees. Pour toutes les mesures, les concentrations étaient supérieures a la CMC des
tensioactifs afin de suivre la charge des micelles tel que décrit dans la littérature4,
1.2.2.7.  Evaluation de la taille des micelles en solution

La taille des micelles en solutions aqueuses en fonction de la concentration en tensioactif
a éte évaluee avec un Zetasizer Ultra de Malvern Panalytical (Figure 11.17) en appliquant la
méthode de la diffusion dynamique de la lumiere (DLS) multi-angle. Cette méthode permet de
mesurer la diffusion de la lumiére laser a différentes intensités qui a éte générée par le
mouvement brownien des molécules ou particules de taille submicronique, telles que les
micelles. L’analyse des variations d’intensit¢ permet d’évaluer la vitesse du mouvement
Brownien et d’en déduire le coefficient de diffusion des micelles et ainsi la taille puis la
distribution de taille des micelles selon la relation de Stokes-Einstein (Eq 11.10) :

R — kgT
h 6mnD

(Eq 11.10)
avec :

Rn : rayon hydrodynamique [m]

ks : constante de Boltzmann [J.K?]

T : température [K]

D : coefficient de diffusion [m2.s™]

n : viscosité dynamique de la solution [Pa.s]

Seules les solutions aqueuses de concentration en tensioactif comprise entre 0,05 et 10
CMC ont été analysées afin d’étudier la formation et 1’évolution de la taille des micelles ou
agrégats auto-assemblés en fonction de la concentration en tensioactifs. Les solutions aqueuses
ont été placées dans des cuves en polystyréne (référence 67.754, Sarstedt). Les mesures ont été

réalisées a 25 °C et répétées au minimum trois fois pour chacune des solutions étudiées.

134



Chapitre 1l — Matériels et méthodes

€) (b)

Echantillon

¥ : Vitesse

Intensité

—

Détecteur

Temps

Coeflicient de
corrélation

Temps

Figure 11.17 (a) Image du Zetasizer Ultra de Malvern et (b) Schéma explicatif de la méthode
DLS

1.2.3. Meéthodes de suivi des tensioactifs
Afin d’étudier I’écoulement des solutions tensioactives a travers nos milieux poreux et

de comprendre les mécanismes mis en jeu, il est nécessaire de détecter la présence et suivre
I’évolution de la concentration en tensioactifs a travers les sols sableux au cours des
experiences. Compte tenu de la diversité des molécules tensioactives commerciales utilisées
lors de ce projet, les méthodes de dosage ont été selectionnées en fonction de la nature de chacun
des tensioactifs, dans le but d’acquérir rapidement des données fiables et précises. Les
composés tensioactifs étudiés en écoulement sont : le Triton X100 de Alfa Aesar, le Plantacare
1200UP de BASF, le L70C de Sisterna et le R90 de Sigma Aldrich. Les produits tensioactifs
commerciaux comportant un chromophore ont été directement dosés par spectrophotométrie
UV/visible. Cette méthode repose sur le principe de la mesure de 1’absorbance de la solution
tensioactive a une longueur d’onde donnée. Les composés tensioactifs commerciaux biosourcés
ne possédant pas de chromophore ont dans un premier temps été mis en jeu dans une réaction
colorimétrique, puis les changements de couleur induits lors la réaction ont permis dans un
second temps de doser nos molécules tensioactives en solution par spectrophotométrie
UV/visible. Les mesures d’absorbance ont toutes été réalisées en triplicat a 25 °C via un
spectrophotomeétre Lambda 12 UV/Vis de Perkin Elmer. Des cuves de spectrophotométrie en
polyméthacrylate de méthyle de 1,5mL (référence 634-0678, VWR) ont été utilisées pour

contenir les échantillons de solutions tensioactives pendant la mesure.
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Figure 11.18 (a) Image du spectrophotométre lambda 12 de Perkin Elmer et (b) principe de la
mesure par spectrophotometrie

L’exactitude de chacune des méthodes de dosage colorimétrique a été vérifiee en
appliguant la méthode sélectionnée a des mélanges réactionnels réalisés avec des réactifs purs
tels que du glucose (VWR Chemicals, >99%) et du saccharose (Fischer Scientific, grade
laboratoire) pour le dosage des sucroesters, et du rhamnose monohydraté (Alfar Aesar, 99%)
pour le dosage des rhamnolipides. Avant d’effectuer les courbes d’étalonnage, un balayage en

longueurs d’onde a été réalisé afin de s’assurer que les longueurs d’onde de référence recensees

dans la littérature étaient adéquates.

1.2.3.1. Dosage du Triton X100
La molécule de Triton X100 présentant une absorbance du spectre de lumiere a une

longueur d’onde de 226 nm?°, cette molécule a été directement dosée par spectrophotométrie.
La courbe d’étalonnage moyenne réalisée a partir des solutions aqueuses de Triton X100 a
différentes concentrations montre une corrélation linéaire entre I’absorbance mesurée a 226 nm

et la concentration en Triton X100, avec un coefficient de corrélation R? supérieur & 0,999

(Figure 11.19).
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Figure 11.19 Droite d’étalonnage entre [’absorbance a 226nm et la concentration en matiére
active dans les solutions aqueuses de TritonX100 (Alfa Aesar)
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1.2.3.2. Dosage des alkylpolyglucosides (APG)
Le suivi du produit commercial Plantacare 1200UP constitué d’alkylpolyglucosides

(APG) a éte effectué par la méthode de dosage colorimétrique a 1’orcinol décrite par Bemiller
et Chandrasekaran®, permettant de suivre la concentration en glycolipides!’ dans un
échantillon. Il est nécessaire de faire préalablement réagir ces molécules tensioactives avec
I’orcinol pour induire des changements de couleur puis les quantifier par spectrophotométrie.
Pour chaque concentration, 100 pL de solution tensioactive ont été melangés dans un tube a
essai en verre avec 900 uL d’une solution aqueuse d’eau déminéralisée contenant 53 %
massique d’acide sulfurique (Verbiése, pureté 96 %) et 0,19 % d’orcinol (Alfa Aesar, pureté
99 %). Les mélanges réactionnels contenus dans les tubes a essais ont été homogénéisé
manuellement par retournements successifs puis plongés dans un bain-marie a 80 °C pendant
30 min pour que la réaction puisse avoir lieu. Puis les mélanges ont été sortis du bain-marie
pour refroidir lentement a température ambiante pendant 15 min, a 1’abri de la lumiére. Les
solutions ainsi obtenues ont été analysées par spectrophotométrie ot les mesures d’absorbance
ont été réalisées a 421 nm. La courbe d’étalonnage moyenne obtenue indique que 1’absorbance
mesurée a 421 nm est bien proportionnelle a la concentration en molécules tensioactives dans

nos solutions, avec des coefficients de corrélation R? supérieurs a 0,97 (Figure 11.20).
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Figure 11.20 Exemple de corrélation entre I’absorbance a 421 nm et la concentration en
matiere active dans les solutions aqueuses de Plantacare 1200UP de BASF

1.2.3.3. Dosage des sucroesters
Le suivi des composes commerciaux de type sucroesters a été realise en adaptant la

méthode de dosage colorimétrique a I’acide 3,5-dinitrosalycilique (DNS) décrite par Lorenz
Miller'®, La réaction de réduction du DNS par les sucres réducteurs tel que le glucose constitutif
des sucroesters engendre des changements de couleur en fonction de la concentration, détectés

par spectrophotométrie. Pour les faibles concentrations, 1 mL de solution tensioactive a été

137



Chapitre 1l — Matériels et méthodes

additionnée dans un tube a essai en verre avec 1 mL une solution aqueuse d’cau déminéralisée
contenant 1% de DNS (Alfa Aesar, pureté 97%). Les mélanges réactionnels ont ensuite été
homogénéisés manuellement par retournements puis plonges dans un bain-marie a 80 °C
pendant 15 min pour procéder a la réaction. Puis les mélanges ont été sortis du bain-marie,
additionnes avec 0,333 mL de solution aqueuse déminéralisée de tartrate de sodium-potassium
a 40% (VWR Chemicals, pureté 98%) pour stabiliser la couleur, et finalement lentement
refroidis a température ambiante. Les solutions obtenues ont ensuite été analysées en
spectrophotométrie et les mesures d’absorbance ont été réalisées a une longueur d’onde de
575 nm. Pour les plus hautes concentrations en tensioactifs, les proportions de solution
tensioactive dans les mélanges réactionnels ont di étre divisées par 2 ou 4 afin d’éviter la
saturation du signal d’absorbance obtenu en spectrophotométrie. Les courbes d’étalonnage
obtenues par cette méthode mettent en évidence de bonnes corrélations entre 1’absorbance
mesurée & 575 nm et la concentration en molécules tensioactives dans nos solutions, avec des

coefficients de corrélation R? supérieurs a 0,97 (Figure 11.21).
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Figure 11.21 Exemple de corrélation entre [’absorbance a 575 nm et la concentration en
matiere active dans les solutions aqueuses de L70C de Sisterna

Il est important de remarquer que les corrélations ne sont pas linéaires et semblent
atteindre un plateau aux hautes concentrations, justifiant le recours aux dilutions des
proportions de solutions tensioactives mentionnées précédemment dans la gamme de hautes

concentrations.

Par ailleurs, les composes commerciaux de sucroesters étudiés comportant également
du saccharose, nous nous sommes assurés que ce sucre, bien que sucre non-réducteur, ne
réagissait pas avec le DNS et ne biaisait pas le dosage colorimétrique de nos molécules
tensioactives. Pour cela un mélange reéactionnel de saccharose (Fisher Scientific, grade

laboratoire) et de DNS a été analysé en suivant le méme protocole. Les résultats indiquent que
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ces mélanges réactionnels présentent une absorbance nulle quelle que soit la concentration en
saccharose dans les solutions.
1.2.3.4. Dosage des rhamnolipides

Le suivi du composé tensioactif commercial R90 (Sigma Aldrich), constitué a 90% de
rhamnolipides, a été réalisé via le dosage colorimétrique des thamnoses a 1’acide thioglycolique
en se basant sur les travaux Chandrasekaran et Bemiller'®19, Pour chaque concentration étudiée,
un aliquote de 1 mL de solution tensioactive de composé R90 est introduit dans un tube a essai,
complété par 1 mL d’eau déminéralisée et 5 mL de solution aqueuse d’acide sulfurique a 85,7%
en volume. Les mélanges réactionnels ainsi obtenus sont alors homogénéisés de facon manuelle
par retournements puis plongés dans un bain-marie a 100 °C pendant 10 min pour que la
réaction puisse avoir lieu. Aprés refroidissement a température ambiante, 100 pL de solution
aqueuse a 0,03% d’acide thioglycolique (Fluka, pureté 80%) sont ajoutés dans chacun des
mélanges pour stabiliser la couleur. Les melanges sont de nouveau homogénéises
manuellement puis laissés a refroidir a température ambiante et a 1’abri de la lumiére pendant
trois heures. L’absorbance des solutions réactionnelles a ensuite été mesurée a la longueur
d’onde de 400 nm par spectrophotométrie. Les courbes d’étalonnage ainsi obtenues pour le
composé R90 indiquent une bonne linéarité entre 1’absorbance mesurée a 400 nm et la
concentration en rhamnolipides dans les solutions aqueuses, avec un coefficient de corrélation
R? supérieur & 0,99 (Figure 11.22).
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Figure 11.22 Exemple de corrélation entre ’absorbance a 400nm et la concentration en
matiére active dans les solutions aqueuses de R90 de Sigma Aldrich

1.3. Choix, extraction et dosage du polluant
Dans le cadre de ce projet nous nous sommes interessés aux sols pollués par des

hydrocarbures aliphatiques. Afin de modéliser ce type de pollution, nous avons choisi d’utiliser
I’hexadécane comme molécule modé¢le, en nous appuyant sur les données de la littérature et les

études précédemment réalisées dans le domaine?®?'. En effet, I’hexadécane présente une
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structure et des caractéristiques physico-chimiques bien représentatives des hydrocarbures
aliphatiques. Le polluant adsorbé sur la matrice poreuse du sol ou solubilisé en solution aqueuse
par les molécules tensioactives ne peut étre dose directement. Une étape préliminaire
d’extraction est nécessaire pour transférer 1’hexadécane vers une phase organique, avant de
pouvoir le doser. Aprés une succincte présentation des principales caractéristiques de
I’hexadécane, le protocole de contamination des sols, les méthodes d’extractions du polluant
(présent dans le milieu poreux ou solubilisé dans les solutions tensioactives) et de dosage du
polluant seront présentées. Les résultats d’extraction et de dosage doivent permettre de
quantifier la part d’hexadécane remobilisé et de vérifier I’efficacité du lavage en fonction des

différents types de composés tensioactifs.

1.3.1. Hexadécane

L’ hexadécane, également appelé cétane, est un alcane linéaire constitué¢ d’une longue
chaine apolaire de formule chimique CisH14 (Figure 11.23). L’hexadécane est représentatif des
hydrocarbures aliphatiques de type saturé, et entre notamment dans la composition du gazole.
Dans ce cas, I’indice de cétane est utilisé pour mesurer la capacité du gazole a s’auto-
enflammer. De plus, en comparaison des autres hydrocarbures, il est biodégradable par la
plupart des communautés microbiennes, il y a donc des perspectives de tests de biodégradation.

Les principales propriétés de 1’hexadécane sont rassemblées a titre informatif dans le Tableau
1.3.

HaC S S S TSN
CH3
Figure 11.23 Formule topologique de la molécule d’hexadécane (ou de cétane)

Tableau 11.3 Principales propriétés de I'hexadécane

Masse molaire [g.mol™] 226,45 22
Densité [g.cm®] 0,77 %
Viscosité [mPas] 3,0050 (a 25 °C)®
Solubilité dans 1’eau [ug.L™] 09a25°C%
Température de fusion [°C] 18,1 %
Point éclair [°C] 13322
Température d’autoinflammation [°C] 215 22

Du fait de son caractére non-polaire, I’hexadécane est trés peu soluble dans 1’eau, ce qui
rend son extraction difficile lorsqu’il est présent dans le sol, a I’'image des hydrocarbures. Par
ailleurs, ’hexadécane est facilement manipulable en laboratoire car il s’agit d’un produit
chimique liquide a température ambiante et stable. Toutefois, il est hautement inflammable et

peut causer l'irritation de la peau, des yeux et des voies respiratoires. Il est donc recommandé
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de le stocker dans un endroit ventilé et de le manipuler sous hotte en portant des équipements
de protection individuelle tels que blouses, gants et lunettes.

1.3.2. Méthode de contamination des sols

Les sols étudiés ont été artificiellement contaminés avec de 1’hexadécane. Cette
méthodologie ne permet pas de représenter les pollutions aux hydrocarbures sur sites,
généralement anciennes?*, mais présente I’avantage de travailler en présence d’une quantité de
polluant connue, répétable et reproductible d’une expérience a 1’autre. Pour cela, une solution
a1 % d’hexadécane (Sigma Aldrich, 99 %) dans de 1’éthanol (Carlo Erba, 96,2 %) est préparée
et mise sous agitation pendant 1 h & 1000 tr.min a température ambiante. Puis des échantillons
de 40,0 g de sable de Compiégne ou de sable de Fontainebleau, préalablement lavés et séchés
(voir chapitre 11.1.1.1), ont été mélangés avec 20,0 mL de solution d’hexadécane dilué dans
1’éthanol dans un bécher, pendant 1 h sous agitation a 1000 tr.min! a température ambiante. La
préparation en réacteur ouvert et agité est enfin laissée sous hotte pendant minimum 12 h a
température ambiante pour que I’éthanol puisse s’évaporer?®. Nous obtenons ainsi des
échantillons de sable contaminés avec une concentration théorique en hexadécane d’environ
5,0 102 mL.g* de sol sec.

1.3.3. Extraction de I’hexadécane contenu dans les milieux poreux

L’hexadécane contenu dans les milieux poreux a été extrait avec un extracteur de
Soxhlet. Le choix du solvant d’extraction dépend de la nature du polluant, et I’hexane, un
solvant organique a été utilisé pour extraire I’hexadécane?®. Le dispositif utilisé (Figure 11.24)
est composé¢ d'un ballon monocol contenant le solvant d’extraction, d'un réfrigérant a circulation
d’eau du robinet et d'un extracteur. Ce dernier est constitué¢ d’un corps en verre dans lequel est

placée une cartouche en cellulose et d’un systéme de tubes permettant la vidange du réservoir.

(@) (®)
Jh Condenseur
Cartouche l Extracteur

contenant le —lr'ﬂ
sable )

Ballon

Chauffe-balon

Figure 11.24 (a)Photographie et (b) schéma du montage expérimental de I'extracteur de
Soxhlet
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Pour I’extraction de ’hexadécane piégé dans la matrice des sols, une masse de 10,0 g
de sable contaminé est placée dans une cartouche en cellulose et insérée dans un Soxhlet de 30
mL. Un volume de 40,0 mL d’hexane (VWR Chemicals BDH, AnalaR Normapur, pureté :
99,4 %) est placé dans le ballon en verre de 100 mL puis chauffé jusqu’a ébullition via un
chauffe-ballon classique?®. L’extraction a été menée pendant 2 h durant lesquelles I’hexane est
passé a plusieurs reprises a travers la cartouche de cellulose contenant les échantillons pollués
a ’hexadécane. La solution d’hexane ayant été utilisée pour extraire 1’hexadécane est ensuite
analysée pour doser la quantité d’hexadécane.

1.3.4. Extraction de I’hexadécane contenu dans les solutions tensioactives

L’extraction de I’hexadécane solubilisé par les micelles de tensioactifs en phase aqueuse
a été réalisée en suivant une méthode adaptée de la littérature?. Pour cela, des échantillons de
1,5mL de solutions aqueuses utilisées pour laver les sols contaminés ont été récupérés et dans
un premier temps centrifugés pendant 10 min a 10 000 g avec une centrifugeuse MinispinPlus
(Eppendorf) pour éliminer la présence éventuelle de particules de sols. Puis 1mL de surnageant
a été prélevé et mélangé avec 5 mL d’hexane pendant 2 h sous agitation & 300 tr.min 27 dans
le but de transférer I’hexadécane dans un solvant organique approprié pour l’analyse a
posterioriZe. Aprés une phase de repos a température ambiante de 30 min, les solutions d’hexane
ayant été utilisées pour extraire 1’hexadécane sont analysées pour doser la quantité
d’hexadécane initialement solubilisée dans la solution tensioactive.

1.3.5. Dosage de I’hexadécane

Les mesures de quantification de I’hexadécane ont été réalisées par chromatographie en
phase gaz (GC) avec I’appareil AutoSystemXL de Perkin Elmer, équipé d’un détecteur FID (a

ionisation de flamme).

- \

| —_—

Figure 11.25 Image de I'appareil AutoSystemXL de Perkin Elmer

Cette technique de séparation des composés volatils reposant sur 1’équilibre de partage

de ces composés, appelés analytes, entre une phase stationnaire et une phase mobile gazeuse.
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La phase stationnaire est contenue dans une colonne a travers laquelle passe le mélange a
analyser qui est transporté par un gaz vecteur inerte représentant la phase mobile gazeuse. Si la
molécule a doser présente une affinité avec la phase stationnaire, elle sera retenue dans la
colonne et moins entrainée par le gaz vecteur. Pour doser I’hexadécane, une colonne faiblement
polaire de référence 1T-1HT (Alltech) de 30,00 m de longueur et présentant un orifice de
250 um de diamétre est utilisée. Le détecteur FID est porté a 300 °C avec 45,0 mL.min de
dihydrogeéne et de 450,0 mL.min* d’air. En adaptant un protocole de la littérature?°, un volume
de 1 puL d’échantillon contenant I’hexadécane a doser est vaporisé a 350 °C puis injecté via le
gaz vecteur (azote) dans la colonne située dans le four. La température initiale appliquée dans
le four est de 50 °C pendant 1 min, puis la température augmente de 30 °C par minute jusqu’a

atteindre la température finale de 230 °C stabilisée pendant 15 min.

Une courbe d’étalonnage a été réalisée pour quantifier 1’hexadécane en fonction de la
réponse de 1’appareil, avant chaque série de dosage. Pour cela, une série d’échantillons de
25 mL constitués d’hexadécane (Sigma Aldrich pureté 99 %) dilué¢ dans de I’hexane (VWR
Chemicals BDH, AnalaR Normapur, pureté : 99,4 %) ont été préparées a des concentrations en
hexadécane connues, allant de 0,05 a 5 mg.mL*. Chaque échantillon a été injecté et analysé en
GC avec la méme méthode. A titre d’exemple, une courbe d’étalonnage obtenue, représentant
la concentration réelle de I’hexadécane dans la solution injectée en fonction de la réponse
obtenue par GC est représenté sur la Figure 11.26. La répartition des points et I’indice de
corrélation R%>0,99 mettent en évidence la possibilité de suivre avec précision le polluant aprés

extraction s’il est mis en milieu organique.

1 E+07
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3= y = SE+06x + 190476 g
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S 2E+06 ___m“'“'m
0 E+00 *= - - - -
0 0.5 1 1.5 2

Racine de la Concentration [(Viexaqseans’ Viota X100)%°]

Figure 11.26 Exemple de courbe d'étalonnage de la concentration en I'hexadécane en fonction
de la réponse obtenue par GC

143



Chapitre 1l — Matériels et méthodes

2. Expériences en réacteur ouvert agité
Les composés tensioactifs ayant montré des caractéristiques physico-chimiques

intéressantes pour le lavage des sols pollués aux hydrocarbures sont ensuite étudiés en
écoulement : le Triton X100 de Alfa Aesar, le Plantacare 1200UP de BASF, le L70C de Sisterna
et le R90 de Sigma Aldrich. La revue bibliographique a révélé d’une part que 1’adsorption des
tensioactifs sur les particules de sols est un facteur limitant, et d’autre part mis en évidence
I’importance majeure des étapes de mobilisation et de solubilisation de polluant par les
molécules tensioactives, dans 1’efficacité des opérations de lavage des sols pollués. De ce fait,
la rétention des molécules tensioactives sur la matrice du sol ainsi que la solubilisation du
polluant par les micelles tensioactives ont été caractérisés, dans le but d’identifier les composés
tensioactifs présentant les meilleures capacités pour notre application. Dans un premier temps,
le phénomeéne d’adsorption des composés tensioactifs sur les sols a été vérifié en batch, en
mélangeant nos sables et les solutions de tensioactives, sans polluant, dans un réacteur ouvert
et agité. Dans un second temps, le rapport molaire de solubilisation du polluant en solutions
tensioactives a été mesuré en absence de sol, puis la capacité de désorption du polluant par les
composés tensioactifs a été évaluée en présence de sol, dans un réacteur ouvert et agité, dans le
but d’évaluer les interactions tensioactif-polluant et sol-tensioactif-polluant a 1’équilibre.
2.1. Estimation du temps d’équilibre d’adsorption des tensioactifs sur les sols

Une étude cinétique de la rétention des molécules tensioactives dans nos milieux poreux
non-contaminés a été réalisée par batch dans des flacons en verre brun. Ces expériences ont été
mises en place pour définir le temps nécessaire aux molécules tensioactives pour atteindre le
pseudo-équilibre, soit le temps au bout duquel 1’équilibre d’adsorption est atteint. Ce parametre
permet ainsi d’estimer les quantités de tensioactifs pouvant étre retenues sans nos milieux
poreux dans les conditions de 1’expérience. Pour chacun des composés sélectionnés, une
solution aqueuse de 10 mL de tensioactif & une concentration équivalente a 1 CMC est mélangée
a 3 g de sable dans les flacons en verre brun, puis mis sous agitation magnétique a 300 tr.min*
a température ambiante'®. La concentration en tensioactif dans la solution a été mesurée a

intervalles de temps réguliers selon la méthode de dosage appropriée (voir chapitre.ll 1.2.3).
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La fraction de tensioactif adsorbé sur le sol (0ad) est obtenue simplement par différence
entre la concentration initiale de tensioactif en solution (C, = 1CMC dans notre cas) et la

concentration déterminée a I’instant t comme suit :

Caa Co — G
Opqa = — X100 =
ad CO CO

x 100 (Eq 11.11)
avec :

Co : concentration initiale du tensioactif en solution [mol.L™]

C: : concentration résiduelle du tensioactif en solution a I’instant t [mol.L ]

Cad : Concentration en tensioactifs adsorbés a I’instant t [mol.L™]

Les cinétiques d’adsorption obtenues permettent alors de définir le pseudo-équilibre
lorsque la concentration se stabilise avec le temps, et de calculer la vitesse d’adsorption des

molécules sur le sol selon 1’équation (Eq 11.12).

Vaa = %,pour t; <t (Eall.12)

avec :

Vad : Vitesse d’adsorption [mol.Lt.s7]

ti:tempseni[s]

Cad;i - Concentration en tensioactifs adsorbée a 1’instant ti [mol.L?]

2.2. Estimation du rapport molaire de solubilisation du polluant

Des tests de solubilisation de polluant en solution aqueuse de tensioactifs et en I’absence
de sol ont été effectués dans le but de vérifier et d’évaluer la capacité des différents composés
tensioactifs sélectionnés a solubiliser I’hexadécane. La capacité de solubilisation a été évaluee
via la détermination du rapport molaire de solubilisation (RMS) défini comme le rapport entre
la quantité de polluant solubilisé dans la pseudo-phase hydrophobe au cceur des micelles
tensioactives et la quantité de tensioactifs constituant la phase micellaire?®%2°, En complément,
les expériences menées ont permis également de determiner la constante de partage (Kp), définit

comme étant le rapport entre la fraction d’hexadécane présente dans la pseudo-phase micellaire

(Xm) et la fraction d’hexadécane contenue dans la phase aqueuse tensioactive (Xa).

Pour chacun des composes tensioactifs étudiés, 27,2 uL d’hexadécane, correspondant a
10000 fois la solubilité du composé dans I’eau3?, est introduit dans un flacon en verre brun
contenant 10mL de solution tensioactive de concentrations allant de 0,1 a 10 CMC. Les

mélanges sont mis sous agitation magnétique 400 pendant 24 h, puis 1 mL de la fraction de
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phase aqueuse ainsi obtenue est prélevée et analysée dans le but de doser la quantité de polluant
ayant été solubilisée, en appliquant la méthode de dosage appropriée (voir chapitre 11.1.3.4)
2.3. Expérience de remobilisation du polluant en présence de sol

Les expériences de désorption de polluant par batch sont réalisées dans des flacons en
verre brun de 60 mL mis sous agitation magnétique a 300 tr.min™ via un plateau d’agitation
(\Variomag). Dans chaque flacon et pour chacun des composés tensioactifs sélectionnés, des
échantillons de 3g de sol prealablement contaminé sont introduits dans un volume de 10 mL de
solution tensioactive, de concentrations variant de 0,1 a 10 CMC. Il est important de remarquer
que les proportions de sable et de solution aqueuse sont identiques a celles utilisées lors des
expériences réalisées pour étudier la rétention des tensioactifs dans les milieux poreux. La durée
de la mise en contact du sable pollué avec la solution tensioactive dépend du tensioactif étudié
et correspond au temps nécessaire au tensioactif considéré pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption défini précédemment (voir pseudo-équilibre, chapitre 11.2.1). Lorsque 1’équilibre
est supposé atteint, un échantillon de solution aqueuse est prélevé pour extraire puis doser la
quantité d’hexadécane ayant été mobilisée et solubilisée, selon les méthodes adéquates décrites

précédemment (voir chapitre 11.1.3.4 et 1.3.5).

3. Expériences de percolation sur colonne
Les essais dynamiques a I’échelle d’une colonne de laboratoire saturée en eau ont été

menés dans le but d’étudier le transport et la rétention de molécules tensioactives puis la
remobilisation du polluant lors de la percolation des solutions de tensioactifs a travers nos
milieux poreux. Pour cela, la percolation d’un traceur a travers la colonne de laboratoire a
d’abord été réalisée pour caractériser les propriétés hydrodynamiques de nos milieux poreux
sains, en fonction des conditions opératoires. Puis, les solutions de tensioactifs ont été injectées
dans la colonne. Les concentrations en tensioactifs ont été suivies en fonction du temps pour
identifier les mécanismes de rétention et de transfert des molécules tensioactives au sein des
milieux poreux non-contaminés, ainsi que le phénoméne de désorption du polluant par les
tensioactifs a travers un sol artificiellement contaminé. Finalement, les données expérimentales
obtenues ont été modélisées dans le but de mieux décrire et comprendre les mécanismes
d’interaction sol-tensioactifs et polluant-tensioactifs mis en jeu lors du traitement des sols

pollués.
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3.1. Dispositif experimental
Le dispositif expérimental, présenté ci-apres (Figure 11.27) est composé principalement

d’une colonne de laboratoire en plexiglass, de confection artisanale, avec un diameétre intérieur
de 3,3 cm et une longueur de 17 cm. La colonne remplie de sable est alimentée via une pompe
péristaltique (Ismatec ISM828B, IDEX corporation) soit par une solution de traceur, soit par
une solution de tensioactifs. Une vanne trois voies permet également d’injecter dans la colonne
une solution de ringcage faiblement ionique de NaCl en solution aqueuse & 10 mol.L™* (Fisher
Chemicals pureté>99,9 %), utilisée pour saturer la colonne en eau et pour maintenir et controler
le débit des produits d’intérét (traceur ou tensioactifs) aprés leur injection. Le débit d’injection
est déterminé en suivant en continu I’évolution de la masse de la solution de ringage en fonction
du temps (balance de précision TE2101, Sartorius). Un bouchon amovible perforé ainsi qu’un
filtre en cellulose (Grade 1, Whatman) sont utilisés pour fermer la colonne de chaque coté, et
permettre 1’écoulement du fluide tout en évitant au sable de s’échapper du dispositif (Figure
11.27). En sortie de colonne, la concentration en composé d’intérét dans la solution ayant percolé
est suivie au cours du temps. Le traceur et la solution de ringage sont suivis directement et en
continu par conductimétrie (conductimetre SevenMulti, Mettler Toledo). Les solutions
tensioactives sont analysées a posteriori selon les méthodes de dosage définies précédemment
pour chacun des tensioactifs. La pompe utilisée permet de délivrer un débit constant de solution
injectée avec des vitesses de Darcy comprises entre 0,35 et 0,77 cm.min? suivant le régime
utilisé. Les solutions circulent d’un élément a I’autre du dispositif dans des tuyaux en plastique

souple de diamétre interne 2 mm.
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(b)

Figure 11.27 a) Schéma et b) Photographie du dispositif expérimental des expériences de
percolation a [’échelle de la colonne de laboratoire

3.2. Préparation de la colonne
Préalablement a chaque expérience, la colonne, la tuyauterie et la pompe ont été

nettoyées a I’eau déminéralisée puis séchées a I’air libre et a température ambiante. La colonne
séche est ensuite remplie de sable de Compiégne ou de Fontainebleau. Avant chaque
experience, les lits de sable ont été systématiqguement tassés en utilisant un Densitap
(Granuloshop) pour atteindre le plateau de densité maximale de nos milieux, et obtenir ainsi au
sein de la colonne un lit poreux tassé avec une géométrie répétable d’une expérience a 1’autre
(Figure 11.28). Cette preparation nous permet également de calculer la géométrie des lits poreux
dans la colonne. Ainsi la densité seéche du milieu poreux (p) est calculée en divisant la masse
totale de milieu poreux par le volume occupé par celui-ci dans la colonne. Puis la porosité totale
du milieu poreux est déterminée a partir de la différence entre la densité spécifique du milieu
poreux (pg) (voir chapitre 11.2.1.2.3) et la densité seche du milieu (p), divisée par la densité

specifique du milieu poreux (pg).

(b)

Densité

Prmax

Nombre de coups -

Figure 11.28 (@) Image du dispositif Densitap de Granuloshop et (b) Schéma de I’évolution de
la densité avec le temps
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La colonne est ensuite remplie progressivement en injectant la solution de ringage par
le bas afin d’¢éliminer les poches de gaz et d’atteindre la saturation (Figure 11.29). La saturation
en eau de la colonne permet de définir le volume poreux (Vpores) de notre lit de sable tassé, qui
correspond au volume total des pores, inter et intra-particulaires, des milieux poreux au sein de
la colonne. Celui-ci est déterminé directement a partir du volume total d’eau pouvant étre

contenu dans la colonne.

Aprés avoir injecté 1’équivalent d’environ 4 volumes poreux de solution de ringage par
le bas, la colonne est retournée et de nouveau rincée avec la solution de ringage pour éliminer
toute impureté ionique relarguée par le milieu sable. Le lit poreux présent dans la colonne est

estimé propre lorsque la conductivité mesurée en sortie de colonne est stable.

2
=
S
ER
o
SN AN
\\
Volume poreux injecté
Remplissage Retournement Stabilisation de la conductivité
de la colonne en sortie de colonne

Figure 11.29 Schéma du remplissage et de la stabilisation de la colonne

3.3. Percolation du traceur et des solutions tensioactives
Dans un premier temps, 1 volume poreux de traceur correspondant a une solution

aqueuse a 0,01 mol.L* de KBr (AnalaR Normapur, VWR BDH Chemicals) est injecté dans la
colonne suivie par I’injection de la solution de ringage a débit constant. La conductivité de la
solution de traceur ayant percolé a travers les lits poreux est mesurée en continue en sortie de
colonne grace au conductimeétre. La colonne est ensuite rincée en injectant 10 volumes poreux
de solution de ringage pour éliminer toute trace de KBr au sein du milieu poreux. Pour cela la
conductivité de la solution de ringage en sortie de colonne est suivie et la colonne est estimée

exempte de traceur lorsque la conductivité mesurée se stabilise a son niveau de base.

Dans un second temps, 1 volume poreux de solution tensioactive est injecté dans la
colonne avec le méme débit que la solution de traceur, suivie de 1’injection de la solution de
rincage. En sortie de colonne, des échantillons de 1,5 mL de solution tensioactive ayant percolée

a travers la colonne sont récupeérés toutes les minutes. Ces echantillons sont stockés dans des
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flacons en verre et analysés a postériori en suivant les méthodes de dosage des tensioactifs
précedemment décrites (partie 1.2.3), suivant la nature des composés tensioactifs étudiés.

Les résultats obtenus permettent de tracer les courbes d’élution du traceur ou du
tensioactif décrivant I’évolution de leur concentration en fonction du volume totale de solution,
de traceur et de ringage, ou de tensioactif et de ringage, ayant percolée a travers la colonne de
sol. Notons que pour le traceur, les concentrations en entrée et en sortie de colonne sont
proportionnelles aux valeurs de la conductivité mesurée en entrée et en sortie de la colonne. En
effet, d’apreés la loi de Kohlrausch, la conductivité électrique d’une solution diluée est
proportionnelle a sa concentration en électrolytes, si 1’électrolyte n’interagit pas avec son
milieu, ce qui est par définition le cas d’un traceur. Il n’a donc pas été nécessaire de calculer
specifiquement la concentration en traceur lors des expériences pour tracer le rapport des
concentrations entrée/sortie.

3.4. Quantification de la remobilisation du polluant

A la suite des expériences de percolation des solutions tensioactives a travers les
colonnes de sol pollué, le sable contenu dans la colonne a été analysé par strates (6 sections
égales). L’objectif est de déterminer le profil de concentration du polluant restant sur la matrice
du sol, et ainsi de pouvoir définir indirectement la quantité de polluant remobilisée par les
tensioactifs, en fonction de la profondeur de la colonne et de I’avancement du flux de solution
tensioactive. Pour cela, le colonne de sable est divisée en six sections égales (Figure 11.30), et
le sable est soigneusement évacué tranche par tranche, stocké dans des flacons en verre, puis
séché sous hotte & température ambiante pendant 24 h. L’hexadécane contenu dans les
échantillons de sol est ensuite extrait et dosé selon les méthodes adaptées (voir chapitre 11.1.3.3
et 1.3.5).

Séchage Sous

‘ hotte : Analyse par
(Température i chromatographie
7 en phase gazeuse

ambiante, 24h)

Séparation en 6 Extraction par
sections égales Soxhlet

Figure 11.30 Protocole schématisé de séparation et d’analyse du sol pollué aprés les
expérience de percolation
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3.5. Analyse des courbes d’€lution par la méthode des moments
Les courbes d’élution obtenues précédemment pour le traceur et les tensioactifs ont éte

analysees par la méthode des moments. Les données ont été adimensionnées afin de s’affranchir
des différentes conditions opératoires (concentrations, débits et tensioactifs), et géométries de
la colonne (lit de sable de Compiégne ou de Fontainebleau), et pouvoir ainsi comparer les
résultats entre eux. Par conséquent, pour I’axe des abscisses, le volume élué de solution de
traceur ou de tensioactifs a été divisé par le volume poreux du sol présent dans la colonne.
Tandis que pour I’axe des ordonnées, la concentration de traceur ou de tensioactif en solution

en sortie de colonne a été divisée par la concentration injectée.

Les moments pod’ordre 0 et p1 d’ordre 1 ont été calculés a partir des courbes d’élution :

+00 +00
C(t C(t
Co Co

0 0

avec :
to : moment d’ordre zéro [S]
u1 : moment d’ordre un [s?]
C(t) : concentration en traceur et en tensioactif en sortie de colonne [mol.L™?]

Co : concentration initiale en traceur et en tensioactif [mol.L™]

Le moment d’ordre 0 (po) représente 1’aire sous les courbes d’élution, et permet de
calculer la quantité de soluté, traceur ou de tensioactifs, récupérée en sortie de colonne3'33, Le
moment d’ordre 0 a été calculé dans le but de vérifier nos bilans matiéres entre I’entrée et la
sortie de la colonne3*. Le bilan matiere BM se calcule en divisant le moment po par le temps
d’injection du composé d’intérét (). Ainsi, un bilan de matiere (BM) égale a 1 signifie que le

soluté est conservatif, ¢’est-a-dire que la quantité injectée est entiérement restituée en sortie.

_Ho

BM = —
Ot

(Eq 11.14)
avec .

Ot : temps d’injection du traceur ou du tensioactif [min]

La combinaison des moments d’ordre 0 (uo) et d’ordre 1 (p1) permet de déterminer le
temps de séjour (ts) du soluté dans la colonne, tandis que la vitesse de Darcy (q), calculée a
partir du débit injecté (Q) et de la section d’écoulement (A), permet de déterminer le temps de

séjour de 1’eau, dit temps de séjour théorique (ts).
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t 6
tg =——— Eq 11.15
S ”OL 02 (Eq )
Tg = Cq (Eq 11.16)
_Q

avec :
ts : temps de séjour du traceur ou du tensioactif [min]
Ts : temps de séjour théorique de 1’eau [min]
L. : longueur de la colonne [cm]
0 : teneur en eau de la colonne [-]
g : vitesse darcienne [cm.min]
Q : débit de liquide dans la colonne [cm3.s]

As : section de colonne [cm?]

Le facteur de retard (R) peut alors étre calculé a partir de ces deux temps caractéristiques
(ts) et (ts). Le facteur de retard permet d’évaluer le retard que subit un soluté, traceur ou
tensioactif, durant son transfert dans la colonne par rapport au transfert des molécules d’eau.
Un facteur de retard supérieur a 1 signifie que le soluté se déplace plus lentement que I’eau,
révélateur de probables interactions avec le milieu. A I’inverse, un facteur de retard inférieur a
1 est généralement signe de la présence de passages préférentiels dans le milieu. Le facteur de
retard (R) est calculé en divisant le temps de séjour (ts) du traceur ou du tensioactif par le temps

de séjour de I’eau, dit temps de séjour théorique (ts).

R== (Eq 11.18)

3.6. Modélisation du transfert du traceur et du tensioactif
L’écoulement dans les milieux poreux ainsi que le transfert du traceur et des tensioactifs

ont été modeélisés a partir des résultats expérimentaux obtenus lors des expériences de
percolation sur colonne. Le modele MIM3> a été appliqué pour modéliser I’écoulement et définir
les caractéristiques hydrodynamiques du milieu avec les données du traceur®®. Tandis qu’une
version modifiée du modele MIM a été utilisée pour caractériser le transport et les interactions
des tensioactifs avec le sol*. La modélisation a été réalisée avec le logiciel Hydrus-1D qui
permet de simuler les écoulements ainsi que le transport et les interactions d’un soluté en milieu
poreux saturé, en s’appuyant sur la méthode de résolution par éléments finis. Ce logiciel permet
d’ajuster les parametres du modele appliqué avec les données expérimentales, et d’en déduire

les parameétres hydrodynamiques du milieu consideré et ceux liés au transfert de soluté. Pour
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cela, la colonne de sol a été discrétisée verticalement en éléments finis, avec 101 noccuds,
permettant de prendre en considération I’éventuelle hétérogénéité du milieu. Les pressions en
téte et en sortie de colonne ont été considérees constantes au cours des expériences. La valeur
des parametres nécessaires pour la modélisation tels que la teneur en eau a saturation (0), et la

vitesse de Darcy (g)3° ont été déterminées précédemment.

Gréace aux données du traceur avec le modéle MIM, il a été possible de déterminer la
teneur en eau dans la région immobile (6im), la dispersivité du soluté (1) et le coefficient de
transfert de matiére du soluté entre les deux régions (o). En sachant que la dispersivité du milieu
A est considérée comme une caractéristique intrinseque du milieu poreux et peut étre déterminée

par I’équation suivante :

Dy X 63y
- % (Eq 11.19)
avec :
Dnm : coefficient de dispersion dans la région mobile [m2.s™]
Om : teneur en eau dans la région mobile de la colonne [-]
q : vitesse de Darcy [m.s]
Y
0 = (Eq 11.20)
Vtot
avec :

Vp : volume poreux de la colonne [mL] (équivalent au volume d’eau de la colonne

saturée)

V1ot : Volume total de la colonne [mL]

La fraction d’eau mobile, définie comme le rapport entre la teneur en eau dans la région
mobile (Om) et la teneur en eau totale dans la colonne (0), a été déterminée lors de chaque
expérience afin d’estimer 1'uniformité de I’écoulement. C’est-a-dire de contréler si le champ
de vitesse varie en fonction du positionnement dans la colonne. Par conséquent, plus la fraction

d’eau mobile est élevée, plus 1’écoulement est uniforme dans la colonne32.
b

Pour le tensioactif, le modele MIM modifié permet de déduire des données
experimentales la teneur en eau dans la région immobile (6im), la dispersivité tensioactif dans
le milieu (1), mais également les ordres de grandeur des phénomenes de dépdt (ka) et de
relargage (kq) du tensioactif dans la matrice du sol ainsi que la concentration maximale en
tensioactif sur le matrice solide (Smax). Le degré d’uniformité du transport du tensioactif peut

ainsi étre déterminé.
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Résume
Les sables constitutifs des sols contamines étudiés au cours de ce projet ont été

caractérisés dans le but de comprendre 1’impact des paramétres liés a la géométrie des milieux
poreux lors des opérations de lavage des sols. Les nombreuses techniques d’analyses et
méthodes de caractérisation appliquées au cours de ce projet devraient permettre d’identifier
les parametres physico-chimiques et structurels significatifs pour sélectionner les molécules
tensioactives présentant les meilleures propriétés pour la remédiation des sols contaminés avec
des hydrocarbures. A défaut d’une méthode universelle rapide et précise, différentes méthodes
de dosages ont également d0 étre développées dans le but de suivre la concentration de nos
molécules tensioactives et du polluant modele choisi au cours des expeériences. Les tests par
batch mis en place permettront d’évaluer les interactions sol-tensioactifs-polluant a 1’équilibre
dans le but de réduire une fois de plus le nombre de molécules tensioactives ayant un potentiel
applicatif intéressant pour le traitement par lavage des sols pollués, en sélectionnant les
tensioactifs présentant les meilleures capacités de solubilisation du polluant modele et le taux
de rétention minimum sur les milieux poreux étudiés. Finalement, le dispositif expérimental et
la métrologie environnante utilisés pour les expériences de percolation a I’échelle d une colonne
de laboratoire, permettront d’obtenir des données expérimentales de lavage dans différentes
conditions opératoires. Ces données pourront étre modélisées et comparées pour affiner la
compréhension des mécanismes mis en jeu lors des opérations de lavage des sols assisté par des

molécules tensioactives, et définir les parametres impactant I’efficacité des traitements.
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Introduction

L’objectif du projet de thése est d’identifier des tensioactifs biosourcés pour une
utilisation dans la dépollution des sols par lavage et de comprendre les mécanismes mis en jeu.
Pour répondre a cette problématique, 12 produits tensioactifs de nature anionique ou non-
ionique ont été employés et comparés a une molécule pétrosourcée de reférence, le Triton X100.
En établissant une démarche de sélection progressive des tensioactifs, nous avons souhaité
faciliter et réduire le colt du choix des produits tensioactifs pour ce procédé. Nous avons profité
des étapes de caractérisation et d’évaluation pour améliorer notre compréhension des
mécanismes mis en jeu lors des opérations de lavage. L’¢tude a ainsi permis de relier des
aptitudes a la dépollution des sols a certaines propriétés physico-chimiques des composés

tensioactifs plus qu’a leur structure, en raison de 1’utilisation de mélange commerciaux.

Suite & la caractérisation des milieux poreux sélectionnés pour 1’étude (sables de
Compiegne et Fontainebleau), nous avons analysé nos mélanges tensioactifs industriels. Dans
un premier temps, les résultats des mesures simples de solubilité, de pH, de conductivité et de
viscosité des solutions de tensioactifs seront présentés pour vérifier la compatibilité des produits
avec I’application. Puis les résultats obtenus a 1’issue de 1’étape de caractérisation physico-
chimique des composés permettra d’évaluer leurs capacités de mobilisation et solubilisation du
polluant modéle choisi. Ces étapes nous ont permis d’écarter certains produits commerciaux et
de ne retenir pour la suite de I’étude que les composés ayant un potentiel applicatif intéressant.
Finalement, les expériences de percolation réalisées a 1’échelle d’une colonne de laboratoire
seront exploitées en 3 temps. La caractérisation de I’écoulement dans nos milieux a I’aide d’un
traceur pour comprendre ’impact du milieu et des conditions opératoires sur 1’écoulement.
L’étude du transport et des interactions des tensioactifs avec les sables. La comparaison des
efficacités d’extraction du polluant mesurées par chacun des composés tensioactifs

sélectionnés.
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1. Caractéristiques des sols etudiés

La revue de la littérature a montré qu’il est essentiel de tenir compte des particularités
du milieu poreux pour comprendre et maitriser les opérations de dépollution des sols par lavage
assisteé par tensioactif. Les résultats des analyses de caractérisation de la morphologie et de la
structure de nos deux sables sont résumes dans le Tableau I11.1.

Tableau I11.1 Caracteéristiques des sables étudiés

I N Sable de
Sable étudié Sable de Compiegne Fontaineblea
Distribution de taille de particule [mm] 0,36 et 1,90 0,10et 0,72
Diameétre médian des grains [mm] 1,01 + 0,07 0,30 +£0,01
Indice d’uniformité 1,70 £ 0,01 1,74 £0,01
Densité spécifique des grains [g.cm] 2,68 + 0,001 2,64 + 0,002
Diamétre médian de pore [um] 87,6 +0,2 59,4 +0,3
Distribution de taille de pore [um] 5a250 102150
Surface spécifique [m2.g™] 2,809 + 0.084 (0,024 £ 0,014)
Potentiel zéta [mV] -23,2+2,2 -31,4+4,6

Conformément aux observations a I’ceil nu, le sable de Compiégne est plus grossier et
présente une distribution de taille de grains millimétriques (centrée sur ~ 1 mm) et plus large
que celle du sable de Fontainebleau (inférieure a 1 mm et centrée sur ~ 0,3 mm). Cependant,

I’indice d’uniformité (>1) des sables indique qu’aucun des deux sables n’est homogene en taille.

En accord avec les images de surface obtenues au MEB, les grains de sable de
Compiegne sont également caractérises par une distribution de taille de pores hétérogénes avec
des macropores et des mésopores (entre 5 et 250 um et centrée sur 100 um). Le sable de
Compiégne développe ainsi une large surface spécifique (= 2,809 m?.g1) qui sera probablement
propice a la rétention du polluant et du tensioactif dans le cadre de notre application de
remédiation des sables. Dans le cas du sable de Fontainebleau, les images de surface indiquent
que les grains ne présentent pas de porosité mais des aspérités de surface. Cette caractéristique
est la conséquence des résultats inexploitables obtenus lors de la mesure de la surface
spécifiques des grains, et suggere que la distribution de taille de pores déterminee
expérimentalement correspond a la population de pores interparticulaires (resserrée entre 10 et

150 pum et centrée sur 60 um).

Les densités spécifiques des grains de sables étant similaires (autour de 2,6-2,7 g.cm™)
et proches de la densité spécifique de la silice sous forme de quartz (2,65 g.cm?), les deux
sables étudiés ont treés probablement des compositions analogues et sont trés probablement

formés majoritairement de silice cristalline. Par ailleurs, les analyses confirment que nos sables
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sont chargés négativement=, méme si le sable de Fontainebleau est légérement plus chargé
que celui de Compiégne. Il sera donc préférable a priori d’utiliser des tensioactifs anioniques
OuU non-ioniques pour éviter I’adsorption des molécules tensioactives sur les sables étudiés.
Cette différence de charge pourrait avoir un impact intéressant a veérifier sur la rétention des

molécules tensioactives dans nos sols.

2. Caractérisation et sélection des tensioactifs
Face au nombre important de produits tensioactifs disponibles sur le marché, il est

essentiel de mettre en place une méthodologie raisonnée de sélection des composés tensioactifs
présentant un potentiel d’application intéressant pour les opérations de lavage des sols pollués
aux hydrocarbures. Le but est de limiter 1’étape de criblage expérimentale sur colonne ou sur
terrain, complexe a mettre en ceuvre, chronophage et colteuse. Pour cela, nous proposons de
développer ici une démarche de sélection progressive des composés tensioactifs industriels, a
partir de propriétés physico-chimiques nécessitant la mise en place de tests et d’analyses de

plus en plus complexes et spécifiques.

Dans un premier temps, nous avons sélectionné les composés tensioactifs en tenant
compte des informations fournies par les industriels, a partir des fiches de sécurité et des
certificats d’analyses. Puis nous avons affiner la sélection en vérifiant la compatibilité des
propriétés des solutions aqueuses de tensioactifs avec le milieu environnant et les opérations de
mise en ceuvre lors des applications de lavage des sols, en utilisant des tests de caractérisation
simples, rapides et routiniers. Ensuite, nous avons évaluer les propriétés physico-chimiques de
surface et d’auto-association des tensioactifs, ce qui nécessite 1’utilisation d’équipements de
laboratoire et de techniques d’analyses spécifiques, pour identifier les composés présentant les
meilleures capacités de détergence et de solubilisation. Enfin, nous avons mis en place des
experiences en batch, pour apprécier les interactions sol-tensioactif et polluant-tensioactif, afin
de finalement retenir les candidats présentant le minimum de rétention sur la matrice du sol et

permettant de solubiliser le maximum de polluant, dans des conditions d’équilibre.

Tout au long de cette étude, nous avons choisi de comparer les propriétés et
performances des composés tensioactifs biosources progressivement sélectionnés, a celles de
la molécule pétrosourcée de Triton X100, largement utilisée et efficace dans les applications de

dépollution des sols*.
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2.1. Données des fournisseurs
Rappelons que les différents composes tensioactifs sélectionnés aupres des industriels

pour cette étude devaient répondre au cahier des charges de la dépollution des sols :

- @étre biosourcés, faiblement toxique pour I’homme et I’environnement et biodégradable
pour ne pas « surpolluer » la zone a remedier,

- étre anioniques ou non-ioniques pour limiter les interactions avec les sols de charge
négative,

- @tre solubles dans I’eau entre 4 °C et 20 °C pour éviter la précipitation dans le sol,

- avoirun HLB compris entre 13 et 15, pour présenter de bonnes propriétés de détergence

et de solubilisation selon 1’échelle de Griffin.

D’apreés les informations fournies par les industriels sur leurs produits, les 12 composés
tensioactifs biosourcés non-ioniques ou anioniques que nous avons sélectionnés présentent de
faibles risques pour I’homme et son environnement, en termes de toxicité, d’écotoxicité et de
biodégradabilité. Toutefois, les écarts de toxicité et d’écotoxicité observés entre les composés
sont principalement dus a la présence de cosolvants tels que de 1’éthanol ou d’électrolytes en
grande quantité dans les mélanges industriels. En effet, ces additifs sont ajoutés aux tensioactifs
afin d’améliorer la conservation des composés et d’atteindre de meilleures performances. Ces
composés tensioactifs sont également bien caractérisés par un HLB recalculé entre 13 et 15
selon la méthode de Griffin. Mais ce parametre n’est donné qu’a titre indicatif, car les composés
industriels sélectionnés sont majoritairement sous forme de mélanges de plusieurs molécules,
et les effets potentiels de synergie qui pourraient affecter les propriétés des mélanges ne sont

pas pris en compte dans ce parametre.

A P’issue de cette premiére étape de sélection aupres des industriels, nous avons donc
choisi de caractériser 12 composeés tensioactifs commerciaux biosourcés répondant au cahier
des charge de la dépollution des sols, en plus de la molécule de Triton X100.

2.2. Propriétes des solutions tensioactives

Dans le but d’écarter les composés tensioactifs industriels n’étant pas compatibles avec
les applications de percolation dans les sols et les microorganismes du milieu, la solubilité, la
viscosité, le pH et la conductivité des solutions aqueuse de tensioactifs ont été mesurés et

compares.
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2.2.1. Solubilité des tensioactifs dans 1’eau
La solubilit¢ des composés tensioactifs en solution aqueuse aux températures

d’application de la remédiation des sols est un point essentiel a vérifier pour s’assurer qu’il n’y

aura pas de perte de matiére active par précipitation dans le sol®.

L’observation a 1’ceil nu du comportement des tensioactifs en solution aqueuse sur une
large gamme de concentrations (de 0,001 a 100 g.L™?) a permis de recueillir les informations
qualitatives sur la solubilité des composes commerciaux a 4 °C et a température ambiante du
laboratoire (=20 °C). La limite de solubilité d’un tensioactif correspond ici a la concentration
maximale pour laquelle aucun dép6t de matiére ou de maticre en suspension n’ont été observe.
Les résultats sont présentés dans le tableau ci-aprés (Tableau I11.2). Nous avons attribué la
formation des solides en dép6t ou en suspension a la précipitation des molécules tensioactives
plutot qu’aux autres constituants des composés commerciaux, qui présentent une tres bonne
solubilité a priori (sels, éthanol, saccharose...).

Tableau 111.2 Limites de solubilité observées a I’eil nu pour les composés tensioactifs
commerciaux en solution aqueuse

Tensioactif Limite de solubilité a 4 °C Limite de solubilité a 20 °C
[9.L7] [9.L7]
Plantacare 1200UP 0,022 + 0,009 0,078 + 0,009
Plantacare 810 UP 30,373 + 10,421 30,373 +£ 10,421
Plantacare 2000UP 0,020 + 0,015 0,056 + 0,025
Plantacare 818 UP Non soluble Non soluble
Simulsol AS 48 2,051+ 1,474 7,512 + 1,244
Simulsol SL 7 G 5,060 + 1,250 10,036 + 5,113
Simulsol SL 10 0,478 + 0,261 1,966 + 1,517
Simulsol SL 26 C 0,007 + 0,001 0,041 + 0,025
L70C Totalement soluble Totalement soluble
SP70C Non soluble Non soluble
PS750C Non soluble Non soluble
R90 Totalement soluble Totalement soluble
Triton X100 Totalement soluble Totalement soluble

A D’issue de ces observations, trois molécules ont été écartées : les Sisterna SP70-C et
PS750C, et le Plantacare 818UP. Les composés SP70-C et PS750C sont essentiellement
composés de sucrose palmitate-stearate, soit des molécules amphiphiles constituées de deux
longues chaines carbonées de 16 a 18 carbones, tres lipophiles, justifiant leur insolubilité dans
I’eau. Quant au composé Plantacare 818UP de BASF, il s’agit d’un mélange d’alkyl glucosides
ayant des chaines aliphatiques entre 8 & 16 carbones, mais nous pouvons supposer qu’il est
majoritairement aussi constitué de longues chaines carbonés, expliquant son insolubilité dans

I’eau. Par mesure de précaution, les solutions aqueuses de ces molécules ont également été
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observées lors d’un chauffage de 4 °C a 40 °C, sur plaque chauffante et sous agitation

magnétique (500 tr.mint), mais aucune amélioration de la solubilité n’a été observée.

Il conviendra par la suite de comparer les limites de solubilité observée ici pour chacun
des composés tensioactifs industriels avec leur CMC ainsi que les concentrations d’application
utilisees par la suite, équivalentes a plusieurs fois la CMC, lors des tests en écoulement dans les
milieux poreux.

2.2.2. Conductivité et pH des solutions tensioactives

Les mesures de la conductivité et du pH des solutions de tensioactifs ont pour but de
vérifier que les composés injectés dans le sol n’aient pas un impact négatif sur les
microorganismes du milieu, dans la perspective d’une mycoremédiation ou bioremédiation
conjointe. La Figure I11.1 indique les plages de conductivité mesurées pour les solutions
tensioactives aux différentes concentrations étudiees a 20 °C.

—1.70C
Planfacare 810UP
Blantacare 200Q0UP
Simulsol| SL26C
—— Simulsol SL7G
Simulsol SL10

Simulsol AY948

0 1000 2000 3000 4000

Conductivité [puS.cm-!]

Figure I11.1 Plages de conductivité des solutions tensioactives pour des concentrations en
tensioactif comprises entre 0 et 10 g.L1(&a 220 °C)

Les mesures de conductivité indiquent que I’ensemble des solutions tensioactives
analysées sont ioniques, méme si les solutions de Triton X100, L70C, Simulsol SL7G et
Plantacare 1200UP sont faiblement ioniques au regard des autres solutions de tensioactifs.
Pourtant, a I’exception du composé R90 précisé comme anionique par Sigma Aldrich, les autres
composés tensioactifs sélectionnés devaient étre non-ioniques selon leurs fournisseurs. Cela
suggere la présence de composes ioniques, tels que des sels. En effet, les sels peuvent ajoutés
par les industriels dans les produits tensioactifs commerciaux pour améliorer les performances

des tensioactifs10 et garantir la conservation des mélanges*. Ces résultats mettent en évidence
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la nécessité de mesurer la conductivité des solutions tensioactives pour vérifier la charge des
composés tensioactifs commerciaux, méme ceux constitués d’une molécule tensioactive
principale non-ionique. En raison du risque de choc osmotique avec les microorganismes!?13,
les composés trop riches en électrolytes (jugés de facon arbitraire au-dela d’une conductivité
de 1000uS.cm) de la gamme Simulsol de SEPPIC (Simulsol AS48, SL10 et SL26C) ainsi que
les Plantacare 2000UP et 810UP de BASF sont écartés de 1’étude.

La Figure 111.2 représente les plages de pH mesurées pour les différents tensioactifs en
solution a différentes concentrations, ainsi que les plages de réesistance au pH de différents

microorganismes pouvant étre présents dans les sols étudiés sur site!4-16,

|

_ l70c

Moigissures lantacare 810UP
!
Lewvires Simulsol ST26C
Situlsol SL7G
Simnlsol ST.10
Sithldol lAs4g  [Bactéries

0 2 4 6 8 10 12 14

Figure 111.2 Plages de pH des solutions tensioactives et de résistance des microorganismes
pour des concentrations en tensioactif comprises entre 0 et 10g.L™ (a #20°C)

Les résultats montrent que les plages de pH des solutions de tensioactifs sont
généralement centrées sur un pH neutre, a I’exception de la gamme de produits de BASF,
Plantacare 810UP et 2000UP, qui semble plus basique que les autres produits. Le pH élevé de
ces composés en solution, est au-dela de la plage de résistances des levures, moisissures et
bactéries du sol, et représentent donc un danger pour ces microorganismes. En effet, seules
quelques moisissures peuvent survivre au-dela d’un pH de 10*>'. Le pH des solutions de
Plantacare 810UP et 2000UP n’est donc pas compatible avec I’application visée et ils seront
par conséquent écartés pour la suite de notre étude. Il serait judicieux a I’avenir de vérifier que

les composés soient également sans danger pour la faune et la flore du sol.

Notons également qu’une variation de pH peut étre un bon indicateur de la degradation
d’un composé. Nous avons donc suivi le pH des différentes solutions de tensioactifs au court

du temps. Nous avons ainsi observé une acidification des solutions de R90 dés 7 jours, qui a
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¢été rapidement suivie par 1’apparition d’une suspension verdatre quelques jours plus tard. Cette
prolifération, probablement de la matiére algale, est certainement due a 1’absence de sel,
d’alcool ou encore de conservateur dans le composé R90, contrairement aux autres produits
tensioactifs commerciaux qui se sont avéreés tres stables en solution aqueuse au cours du temps.
Le composé R90 n’a pour autant pas été écarté de notre sélection, mais nous avons
systématiquement utilisé des solutions de R90 fraichement préparées pour chaque mesure et
expérience.

2.2.3. Viscosité des solutions tensioactives

La viscosité des solutions aqueuses tensioactives est un parametre important a veérifier
puisque les solutions sont vouées a étre injectées dans le sol lors des opérations de lavage. En
effet, pour des viscosités trop élevées, la résistance au mouvement devient trop importante est

le fluide ne peut plus percoler a travers le milieu poreux, rendant le procédé de lavage inopérant.

A T’exception des composés vendus sous forme solide, les viscosités dynamiques des
composés commerciaux sont indiquées par les fournisseurs dans les fiches techniques (Tableau
I11.3). Cependant, ces données ne peuvent pas étre comparées entre elles, car elles caractérisent
la viscosité dynamique des mélanges bruts, non dilués en solution, sont considérées a des
températures différentes, a des taux de cisaillement non précisés et mesurées avec des

équipements et méthodes différentes.

Tableau 111.3 Viscosités dynamiques des composés tensioactifs commerciaux

Tensioactif Viscosité dynamique Température (°C)
(mPa.s)
TX100 270 20
L70C 90 25
R90 - -
Plantacare 1200UP 2000-4000 40
Simulsol SL7G 1750 25

La viscosité cinématique des composés en solution n’ayant pas été écartés jusqu’ici (le
Sisterna L70C, le Plantacare 1200UP, le Simulsol SL7G et le rhamnolipide R90) a donc été
mesurées a 20 °C sur une large gamme de concentrations (de 0,001 & 10 g.L™?). Les grandeurs
mesurées ont ensuite été converties en viscosités dynamiques via la masse volumique des

fluides considérés (Figure 111.3).
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Figure 111.3 Viscosité dynamiques des solutions tensioactives (a 20°C)

Les résultats montrent que les viscosités des composés tensioactifs aux faibles
concentrations en solution aqueuse sont équivalentes et relativement constantes sur la gamme
de concentrations explorées, a 1’exception du sucroester de L70C et des APG et Plantacare
1200UP et Simulsol SL7G. En effet, la viscosité des solutions de L70C et du Plantacare 1200UP
augmente nettement au-dela de 1 g.L™ et celle du Simulsol SL7G progressivement dés 0,1 g.L™.
Il est possible qu’aux concentrations élevées, ces composés forment des micelles ou structures
auto-associées de taille importante qui pourraient perturber 1’écoulement dans le capillaire en
raison des forces de friction entre ces structures'®. Cependant, a I’exception du Simulsol SL7G,
la viscosité des composés commerciaux en solutions aqueuses restent plutét inférieure a la
viscosité de I’eau (1,000 mPa.s a 20 °C), ce qui permet de vérifier la compatibilité des solutions
avec les opérations de percolation dans le milieu poreux. Par ailleurs, les données de viscosités
seront utiles pour les analyses ultérieures et le choix du modéle mathématique appliqué pour le

transfert de tensioactif en milieu poreux.

Suite aux mesures des propriétés des solutions de tensioactifs, nous avons finalement
retenu 4 composés biosourcés, le sucroester Sisterna L70C, les APG Plantacare 1200UP et
Simulsol SL7G et le rhamnolipide R90, ainsi que la molécule de référence petro-sourcée Triton
X100.
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2.3. Propriétés physicochimiques des tensioactifs
Afin d’identifier les composés tensioactifs commerciaux présentant les meilleures

capacités de détergence et de solubilisation, les propriétés physico-chimiques des tensioactifs,
telles que la CMC, le potenticl d’abaissement de la tension de surface et de la tension
interfaciale, la taille des micelles, le coefficient de diffusion et le potentiel zéta des micelles ont
éte évaluées et comparées.

2.3.1. Abaissement de la tension de surface

La performance des tensioactifs en solution aqueuse est généralement évaluée en
mesurant 1’abaissement de tension de surface induit en fonction de la concentration en
tensioactif. Les courbes ainsi obtenues permettent notamment de déterminer la tension de
surface minimale atteinte (ycmc) et la CMC. Les produits caractérisés par des valeurs de CMC
et de ycmc faibles sont de meilleurs candidats pour 1’application visée. En effet, la présence de
micelles est recommandée pour assurer la solubilité des polluant hydrophobe?®, et d’un point
de vue économique, plus la CMC est faible et moins de quantité de composé tensioactif sera
nécessaire pour former des micelles en solution. De méme, plus ycmc est faible, plus il sera
simple d’un point de vue énergétique de mobiliser le polluant. Les courbes tensiométriques
représentatives des cing composés tensioactifs industriels analysés sont présentées sur la Figure

[11.4, les valeurs des paramétres CMC et ycmc déduits sont rassemblés dans le Tableau I11.4.
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Figure I11.4 Courbes tensiométriques eau/air représentatives des composés tensioactifs en
solution aqueuse (a 25 °C)

170



Chapitre 111 — Résultats et interprétations

Les résultats montrent que les composés tensioactifs analyseés présentent un
comportement typique des molécules tensioactives, avec dans un premier temps une baisse de
la tension de surface en fonction de 1’augmentation de la concentration, qui suit le modele de
Szyszkowski, jusqu’a atteindre un palier. Le point d’inflexion des courbes permet de déterminer
la CMC (en abscisse) et la tension de surface minimale atteinte ycmc (en ordonnées) pour chacun

des composés sélectionnés.

Tableau 111.4 Concentration micellaire critique et tension de surface minimale atteinte a la
CMC des composes tensioactifs en solution aqueuse (a 25 °C)

Tensioactif CMC [g.L1] veme [MN.m] Limite de solubilité a 20 °C

[9.L7]
Eau pur - 72 -
Triton X100 0,150 + 0,014 32,0+0,6 Totalement soluble
L70C 0,470 +0,093 29,3+0,6 Totalement soluble
R90 0,119 + 0,006 30,9+0,2 Totalement soluble
Plantacare 1200UP 0,007 + 0,001 28,5+0,3 0,078 + 0,009
Simulsol SL7G 3,174 £ 0,282 275+0,3 10,036 + 5,113

Les valeurs de CMC et ycmc déterminées pour le Triton X100 sont proches des valeurs
données dans la littérature222* (0,137<CMC<0,150 g.L ™ et ycmc=32,5 mN.m™). Les valeurs des
tensions de surfaces minimales atteintes par les composés étudiés ne sont pas significativement
différentes. Cela suggere que ’ensemble des composés sélectionnés présentent une bonne
capacite de détergence. La tension de surface minimale atteinte (ycmc) ne semble pas étre un
critére de discrimination pour notre étude. Par contre, il est intéressant de comparer les valeurs
de CMC. Le rhamnolipide R90 est caractérisé par des valeurs de CMC et de ycwmc relativement
proches des propriétés du Triton X100, laissant supposer des performances a priori
équivalentes. Quant au Sisterna L70C, il est caractérisé par des propriétés de surface du méme
ordre de grandeur que celles du Triton X100, méme si sa valeur de CMC est Iégérement plus
élevée, et la valeur de ycmc l1égérement plus faible. Cependant, le Simulsol SL7G, composé de
molécules tensioactives de type APG avec une chaine carbonée C7, est une molécule plutét
hydrophile qui est donc logiquement caractérisée par une CMC élevée. Tandis que le Plantacare
1200UP, composé d’un mélange d’APG avec des chaines C10 a C16, présente un caractére bien
plus hydrophobe se traduisant par une CMC logiquement plus faible. Une différence de plus de
4 décades est observées entre ces 2 composés tensioactifs de méme nature. Il sera donc a priori
plus avantageux d’utiliser le Plantacare 1200UP pour les opérations de lavage des sols que le

Simulsol SL7G moins favorable a la solubilisation micellaire.
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Pour chacun des tensioactifs, il est intéressant de remarquer que les limites de solubilité
observées précédemment sont bien inférieures a la CMC. Cependant, les opérations de lavage
des sols assistés par des solutions tensioactives opérent généralement a des concentrations en
tensioactifs équivalentes a 5 ou 10 CMC d’aprés la revue bibliographique : il est important que
les composés tensioactifs soient solubles a ces fortes concentrations. Par conséquent,
I’utilisation du composé Simulsol SL7G de SEPPIC sera limitée, puisque la valeur de CMC =
3,174 g.L ! est proche de sa limite de solubilité a 20 °C. Ce composé est donc écarté de notre

sélection pour la suite des études.

Les courbes tensiométriques permettent également de déterminer 1’excés de surface
maximal (I'max) des composés tensioactifs, parameétre utile pour estimer 1’aire minimale (Amin)
occupée par une molécule tensioactive a la surface eau/air et le parametre d’empilement (p),
pour suivre la forme des agrégats qui s’organisent au-dela de la CMC. Les résultats sont

présentés dans le Tableau I11.5.

Tableau I11.5 Exces de surface, aire minimale occupée par une molécule a la surface eau/air
et parametre d empilement des composés tensioactifs (a 25 °C)

Tensioactif Tmax [0 mol.m?] Anin [A7] d,Zfr: ST:rtr::n t
Triton X100 2,57+ 0,28 65+ 7 0,32 + 0,10
L70C 1,16+ 0,25 144+ 31 0,15 + 0,06
R90 1,67+0,10 100+ 6 0,21 + 0,05
Plantacare 1200UP 5,14 + 0,19 3241 0,65 + 0,15

Nous remarquons que pour le Triton X100, les valeurs d’excés de surface maximum et
d’aire minimale occupée par la molécule a I’interface eau/air sont cohérentes avec les données
présentes dans la littérature?? (I'max = 1,82 10° mol.m, Amin = 91 A%). Rappelons que I'max €t
Anmin sont liés a la partie linéaire de la pente de la courbe d’abaissement de tension de surface,
juste avant la CMC, correspondant a la zone de saturation de la surface eau/air par les molécules
tensioactives. lls sont dépendant de la partie hydrophile du tensioactif, et notamment de son
encombrement stérique a la surface eau/air. Les travaux effectués sur le Triton X100 rapportent
également que la valeur du Amin peut augmenter avec la température en raison de 1’agitation
thermique?3. Par ailleurs, il est aussi mentionné que la température pourrait entrainer une
diminution de la force de répulsion entre les chaines alkyles et le milieu?*. Ainsi les molécules
pourraient se positionner plus horizontalement a I’interface augmentant de ce fait 1’aire occupée

a la surface.
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Les composés L70C et R90 sont caractérisés par un exces de surface relativement faibles
(<2 10 mol.m™) et une aire minimale occupée a la surface eau/air élevée (>100 A?). Ces
résultats sont en accord avec la structure chimique des molécules tensioactives principales,
constituées d’une téte hydrophile a plusieurs motifs sucres qui encombrent largement I’interface
eau/air, contrairement au Triton X100. En revanche, les valeurs des parametres obtenus pour le
compos¢ Plantacare 1200UP sont surprenantes. Méme si la structure précise n’est pas
mentionnée, notamment le nombre de motifs sucres constitutifs de la téte, la partie hydrophile
de cet APG devrait davantage encombrer la surface eau/air que la molécule de Triton X100. En
comparaison de la littérature?> (30<Amin<50 A?), la valeur déterminée pour I’APG est cohérente
bien que légérement plus faible, mais il faut noter que le Amin est trés dépendant de la
température. Ainsi pour une méme molécule, sa valeur peut varier avec un faible changement
de température (exemple de 1’octyl-B-glucoside qui a un Amin de 38 A2 a 22 °C et 48 A% 3
25 °C2627),

Si nous nous intéressons maintenant aux parametres d’empilement déterminés, les
résultats indiquent que les molécules de Triton X100 et les composés R90 et Sisterna L70C
formeraient des micelles sphériques, car le paramétre d’empilement calculés est inférieur a 1/3.
Cette information est en accord avec les données de la littérature concernant la forme des
micelles de Triton X10028 et des rhamnolipides dans le cas de mélanges purifiés?®. En revanche,
le Plantacare 1200UP est caractérisé par un paramétre d’empilement compris entre 0,5 et 1,
caractéristique de la formation de structures plus importantes telles que des vésicules. Cela
signifie que le composé Plantacare 1200UP pourrait former des agrégats plus grands que les
autres composeés sélectionnés. Les vésicules peuvent présenter I’avantage d’un volume interne
plus important propice a la solubilisation d’un plus grand de molécules de polluant. En
revanche, la mobilité des vésicules et leur accessibilité dans les pores inter et intra-articulaires
peuvent au contraire limiter leur transport en milieu poreux et réduire 1’efficacité du lavage.
Cependant, aucune corrélation n’a été observée entre le parametre d’empilement et la viscosité
des solutions de Plantacare 1200UP qui ne semblent pas varier avec la concentration.
L’incidence du parameétre d’empilement sur la solubilisation du polluant et sur le transport des
agrégats en milieu poreux sera vérifiée par la suite, respectivement lors des expériences par

batch puis sur colonne.
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2.3.2. Abaissement de la tension interfaciale
La capacité de détergence et de solubilisation des produits tensioactifs étudiés doit aussi

étre évaluée via les mesures de tension interfaciale entre le polluant et la solution tensioactive
a différentes concentrations. Les courbes d’abaissement de tension interfaciale
(eau/hexadécane) caractéristiques des composés commerciaux sont représentées sur la Figure
I11.5, tandis que les valeurs des parametres physico-chimiques relatifs a la capacités de
détergence et solubilisation tels que la CMC interfaciale et la tension interfaciale minimale

atteinte ycmc, interfaciale SONt rassemblés dans le Tableau I11.6.
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Figure 111.5 Courbes tensiométriques eau/hexadécane représentatives des composés
tensioactifs en solution aqueuse (a 25 °C)

Tableau I11.6 Concentration micellaire critique interfaciale et tension interfaciale minimale
des composés tensioactifs a l’interface eau/hexadécane (a 25 °C)

CMC; - . i Limite de
Tensioactif [ ”I‘_t‘?f]ac'a'e CMC [g.LY] YCI\;IT::[,{rt?:zjlflaIe myﬁMr;'l solubilité &
’ [MN.m<] - IMN-MTT 500¢ [g.L7]
Eau pure - 52 72 -
Triton Totalement
w100  0:194+0,009 0,150+0,014 1,9+0,3 32,0+0,6 olible
L70C 00520001 047040093 14204 20306 oamo
R90 0,12240,010  0,119+0,006 3,040,6 30,940,2 Tostgl'jgl‘g”t
Plantacare
1200UP 0,018+0,001 0,007+0,001 2,6+0,7 28,5+0,3 0,078+0,009
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De méme que pour les courbes de tension de surface, pour chacun des composés
industriels étudiés nous observons aux faibles concentrations une baisse de la tension
interfaciale en fonction de la concentration, puis I’apparition d’un plateau pour une valeur
minimale de la tension interfaciale ycmcinterfaciale au-dela d’une certaine concentration qui
correspond a la CMC interfaciale. Par contre, nous pouvons remarquer que les courbes
d’abaissement de tension de surface (section 2.3.1) et interfaciale ne se superposent pas en
raison d’une différence d’affinité du tensioactifs avec les phases hydrophobes°. Ainsi, les CMC
superficielles et interfaciales, de méme que les tensions de surface ycmc et interfaciale
YcMmc,interfaciale Minimales peuvent atteindre des valeurs différentes pour un méme composé

tensioactif.

Ainsi, les résultats indiquent que la présence d’hexadécane affecte les capacités de
solubilisation et de détergence des composés étudiés. Si les CMC eau/air du Triton X100 et du
Plantacare 1200UP sont légerement plus faibles que les CMC apparentes de ces produits
tensioactifs en présence d’hexadécane, la CMC interfaciale du sucroester L70C est réduite
quasiment d’une décade tandis que les CMC du rhamnolipide R90 semblent étre identiques.
Par contre, les résultats mettent en évidence une baisse significative de la tension interfaciale
apres la CMC. La tension interfaciale du systéeme eau pure/hexadécane a été mesurée a
~52 mN.m2, et les valeurs de ycmc,interfaciale atteintes varient de ~1,4 mN.m™ pour le composé
L70C a ~3 mN.m* pour le rhamnolipide R90, du méme ordre de grandeur que celle du Triton
X100 (ycmcinterfacialex2 MN.m™L), attestant de la bonne capacité de détergence des composés
sélectionnés. Le sucroester L70C semble toutefois présenter des propriétés interfaciales plus
intéressantes que les autres produits tensioactifs étudiés pour I’application envisagée. En effet,
le L70C est caractérisé par une forte diminution de la CMC apparente et de la tension
interfaciale en présence d’hexadécane.

2.3.3. Taille des agrégats tensioactifs

Afin de vérifier et de consolider les informations prédites a partir du parametre
d’empilement, la taille des agrégats formés par les molécules tensioactives apres la CMC a été
mesurée pour chacun des composés sélectionnés. Pour chacun des composés étudiés,
I’évolution de la taille des agrégats formés en solution en fonction de la concentration en
composé tensioactif est présentée sur la Figure 111.6 puis les diametres hydrodynamiques

moyens des agrégats sont résumés dans le Tableau I11.7.
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Figure 111.6 Variation de la taille de agrégats de tensioactifs formes en solution en fonction
de la concentration (a) Triton X100, (b) L70C, (c) R90 et (d) Plantacare 1200UP (a 25°C)
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Avant de procéder aux mesures de la taille des agrégats en solutions tensioactives, nous
avons suivi le taux de coups moyens des mesures réalisées en DLS. Cette étape permet de
discriminer la mesure des particules et poussiéres en suspension dans 1’eau, et de s’assurer que
les objets détectés et mesures par la suite concernent bien les agrégats tensioactifs. Cette étape
a également permis de confirmer les valeurs de CMC, concentrations a partir desquelles nous
avons détecté la formation d’objets de grosse taille en solution. Les résultats de cette étape sont
disponibles en annexe. Les mesures de taille des agrégats ont donc été determinées dans la
gamme de concentrations comprises entre la CMC et la limite de solubilité des composés

tensioactifs considérés.

Tableau I11.7 Taille moyenne des agrégats formes par les composés tensioactifs en solution (a

25 °C)
Tensioactif Diametre moyen des CMC superficielle Solubilité maximale
agrégats [nm] [0.LY a20°C [g.L Y]
Triton X100 76+0,5 0,150 Totalement soluble
L70C 10,1+2,6 0,470 Totalement soluble
R90 187,1 +41,9 0,120 Totalement soluble
Plantacare 1200UP 412,7 + 249,0 0,007 0,078 + 0,009

Une fois de plus, les résultats obtenus pour la taille des agrégats de Triton X100 sont
cohérents avec la littérature (7,5 nm3?, 7,4 nm?2). Bien que légerement supérieure, la taille des
micelles du composé tensioactif L70C est proche de celle du Triton X100. Quant au composé
R90, il forme des agrégats de plus grande taille, en accord avec une étude précisant la taille des
micelles sphériques de rhamnolipides observées au microscope confocal a balayage laser

(302,8 £ 7,4 nm pour un mélange brute et 140,3 + 2,0nm pour des mono-rhamnolipides)?°.

Par contre, en comparaison des autres composés tensioactifs étudiés, les résultats
indiquent que le Plantacare 1200UP formeraient des agrégats de taille plus importante, autour
de 400 nm. Ce résultat est cohérent avec les informations déduites du parameétre d’empilement
déterminées dans la section précédente. Il est également important de remarquer qu’au-dela de
sa limite de solubilité autour de 0,078 g.L™%, la taille des agrégats de ce composé augmente
considérablement. Notons aussi que I’incertitude définie sur cette mesure est significativement
importante et pourrait provenir de la diversité de structures de molécules pouvant constituer le

mélange Plantacare 1200UP.

En tenant compte des différentes informations, il semblerait que le compose sucroester
L70C formerait en solution aqueuse des micelles de petite taille, similaire au Triton X100, le
rhamnolipide R90 formerait des micelles sphériques de grande taille tandis que le composé
Plantacare 1200UP de type APG formerait des agrégats de grande taille de type vésicules.
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2.3.4. Coefficient de diffusion des agrégats tensioactifs
Les travaux de Brinck®? ont montré que le coefficient de diffusion des tensioactifs en

solution peut étre un facteur limitant leur adsorption en milieu poreux. Les coefficients de
diffusion en solution aqueuse des composés tensioactifs sélectionnés ont donc été déduits des
précédentes mesures de tailles des agrégats en solution (données DLS) et en réalisant des
mesures dynamiques d’évolution de la tension de surface aux temps courts (données BP2). Pour
les quatre produits étudiés et les deux meéthodes appliquees, les variations du coefficient de
diffusion des composés tensioactifs en solution aqueuse en fonction de leur concentration sont
reportés sur la Figure 111.7 et les valeurs moyennes obtenues sont regroupées dans le Tableau
111.8.
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Figure I11.7 Variation du coefficient de diffusion des composés tensioactifs en solution en
fonction de la concentration (a) Triton X100, (b) L70C, (c) R90 et (d) Plantacare 1200UP (a
25 °C)

Tableau 111.8 Coefficients de diffusion moyens des composés tensioactifs (a 25 °C)

Coefficient de diffusion Coefficient de diffusion obtenus par

Tensioactifs obtenus par DLS [m2.s™] tension dynamique (BP2) [m*s]

Triton X100 1,98 10" +1,92 10 2,6110°+4,00 10
L70C 4,43 101 +1,70 1011 8,25 10 + 2,70 101!

R90 241101 +9,311078 1,16 101°+ 5,47 101
Plantacare 1200UP 3,21 1018+ 2,39 1018 9,91 10° + 6,16 100

Concernant les données obtenues par DLS pour le Triton X100, le coefficients de
diffusion est du méme ordre de grandeur mais Iégérement plus faible que ceux obtenus par de
précédents travaux utilisant des techniques similaires (6,63 10t m2.s* & 25 °C pour Ruiz?? et
entre 7,4 et 6,45 10" m?.s & 25 °C pour Weinheimer33). Ces écarts peuvent éventuellement
étre dus aux valeurs des caractéristiques physiques (viscosité, indice de réfraction, absorption

de la lumiere) utilisées pour calculer le coefficient de diffusion.

Par ailleurs, pour un méme composé, nous observons un écart important entre les valeurs
des coefficients de diffusion obtenues par chacune des méthodes. Les valeurs obtenues suite

aux mesures de tension de surface dynamique aux temps courts (données BP2) sont supérieures
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aux coefficients de diffusion déduits des mesures de taille des agrégats (données DLS). En effet,
le mesure du coefficient de diffusion par la méthode de pression maximale de bulle (données
BP2) met en jeu la création d’une surface eau/air sur un temps court et la réponse rapide des
monomeres de tensioactifs qui se déplacent jusqu’a cette surface. Il s’agit donc du coefficient
de diffusion des monomeéres. Tandis que la mesure du coefficient de diffusion par DLS se fait
suite au déplacement des agrégats formeés par les molécules tensioactives en solution aqueuse.
Ces agrégats etant plus massifs, leur coefficient de diffusion en solution aqueuse est plus faible
que celui des monomeéres. Dans le cadre de I’application visée, il semble judicieux de
s’intéresser a la capacité de diffusion des monomeéres jusqu’aux interfaces, qui refléte un aspect
de la capacité de détergence des tensioactifs. Ainsi logiquement, lors des opérations de lavage
des sols, les composés de plus petite taille tels que le TritonX100 et le sucroester L70C
pourraient plus rapidement se mouvoir jusqu’aux interface pour pouvoir mettre en ceuvre leur
capacité de détergence puis de solubilisation du polluant que le rhamnolipide R90 et le mélange
d’APG Plantacare 1200UP. Les résultats mettent aussi en évidence la stabilité du coefficient de
diffusion des monomeres de tensioactifs étudiés qui ne semble pas dépendre de la concentration
en tensioactifs dans la solution aqueuse. Les micelles et agrégats tensioactifs apparaissent ici
comme des réservoirs de monomeres n’entrant pas en compétition avec la diffusion et

I’adsorption des monomeres a I’interface au temps court.

Par la suite, il serait utile de mettre en regard le coefficient de diffusion des monomeres
avec I’efficacité d’extraction du polluant pour vérifier I’effet limitant de ce paramétre physico-
chimique, dans le but de le pouvoir le définir comme un parameétre de sélection des composés
tensioactifs.

2.3.5. Potentiel zéta des agrégats tensioactifs

Le potentiel zéta des agrégats formés par nos composeés tensioactifs en solution aqueuse
a été mesuré pour vérifier leur charge et s’assurer de limiter leurs interactions avec le sol chargé
négativement. Pour cela, les mesures ont été réalisées sur une large gamme de solutions
tensioactives au-dela des CMC précédemment determinées pour chacun des produits etudiés.

Les résultats sont résumés dans le Tableau I11.9.

Tableau 111.9 Potentiels zéta des agrégats tensioactifs (a 25 °C)

Tensioactif Plage de concentration [g.L™] Potentiel zéta [mV]
Triton TX100 0,21a0,84 -25+28
L70C 0,47 a4,7 0,1+£05
R90 0,14a1,26 -30,8 + 10,3
Plantacare 1200UP 0,007a0,1 -6,9+4,3
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Compte tenu des incertitudes, les résultats obtenus mettent en évidence une
électroneutralité des agrégats formés par les composés Triton X100, L70C, et Plantacare
1200UP. Ceci est en accord avec la nature non-ionique des molécules tensioactives constituants
ces produits commerciaux d’aprés leurs fournisseurs. Selon une étude, une légere
électronégativité du TritonX100 pourrait étre observée en raison de la présence de groupement
-OH terminal34. En revanche, les agrégats formés par le R90 en solution aqueuse semblent étre
chargés négativement. Ce résultats est cohérent avec la littérature soulignant dans la majorité
des cas le caracteére anionique de tensioactifs de type rhamnolipides en raison de la perte d’un
ion H*, permettant la formation d’un carboxylate3>3¢, La mesure du potentiel zéta des agrégats
tensioactifs en solution semble donc présager une faible affinité entre les produits commerciaux
sélectionnés et les sols étudies, qui devrait limiter les phénoménes de rétention de matiére active
dans la matrice poreuse du sol.

2.4. Evaluation des interactions tensioactif-sol et polluant en batch

Les tests en réacteur fermé agité (en batch) sont plus faciles a mettre en ceuvre que les
expériences de percolation sur colonne ou a I’échelle du terrain, et sont souvent considérés
comme de bons indicateurs de la capacité des tensioactifs a laver les sols3’. Les tests batch ont
ainsi été mis ici en place dans le but d’évaluer les interactions sol-tensioactif (rétention), les
interactions tensioactif-polluant (solubilisation) et les interactions sol-tensioactif-polluant
(détergence). Les informations issues des tests par batch devraient également permettre par la
suite d’affiner le choix des conditions expérimentales des expériences de percolation sur
colonne de laboratoire en se placant dans des conditions favorables pour éviter la rétention de
tensioactif dans la matrice du sol et optimiser la solubilisation et la détergence du polluant par
les molécules tensioactives.

2.4.1. Temps de pseudo équilibre — interactions tensioactif-sol

L’¢étude bibliographique a mis en avant le phénomene de rétention des molécules
tensioactives dans la matrice poreuse du sol comme principale cause de perte de matiere active
et donc de la perte d’efficacité des opérations de lavage des sols par les solutions tensioactives.
Des tests en réacteur fermé et agité ont donc été mis en place pour mettre en contact les solutions
aqueuses tensioactives et les sables étudiés, dans le but de suivre au cours du temps 1’adsorption
des molécules tensioactives sélectionnees sur les particules de sable. Ces tests doivent permettre
d’évaluer les interaction tensioactif-sable a partir de la quantité maximale de tensioactifs
pouvant étre retenus sur les grains de sable constituant notre matrice poreuse, ainsi que le temps
nécessaire pour atteindre cette rétention maximale dans les conditions d’équilibre. Les
experiences en batch ont été réalisées pour chacun des quatre composes tensioactifs en solution
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aqueuse, a une concentration équivalente a 1XCMC, et sur les deux milieux poreux étudiés,

pour suivre I’évolution de la concentration en tensioactif dans le milieu aqueux.

Cependant, les résultats des expériences réalisées sur la rétention des composés
tensioactifs sur le sable de Fontainebleau ne sont pas exploitables. En effet, il nous a été
impossible de quantifier avec précision nos molécules tensioactives ni par tensiométrie ni par
spectrophotométrie en raison de la pollution du milieu aqueux par des éléments en suspension
en provenance de la matrice sableuse. Une étape de centrifugation a été réalisée a 10 000 ¢
pendant 20 min pour tenter de faire sédimenter ces particules. Toutefois, elle n’a pas permis
une amélioration de la turbidité des solutions. Une séparation par filtration aurait pu étre
envisagée mais avec un risque de rétention de maticre active sur 1’é1ément de filtration et donc

de biais sur le résultat final.

Nous supposons que le relargage observé de particules du sable dans le milieu aqueux
est initi¢ et amplifié par ’agitation et la durée des expériences en batch. Ce phénomene ne
devrait donc pas avoir lieu dans les conditions dynamique de percolation sur colonne. Par
ailleurs, nous avons observé une intensification de la perturbation du milieu aqueux aux
concentrations élevées en composé tensioactif, mais une diminution du relargage lors des

experiences sur le sable de Compiegne.

Finalement, seule la cinétique d’adsorption du L70C sur le sable de Compiegne, obtenue
lors des expériences par batch avec un ratio de 3g de milieu poreux pour 10mL de solution

aqueuse a 1CMC peut étre exploitée et présentée ci-apres (Figure 111.8).
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Figure 1.8 Cinétique d’adsorption du composé tensioactif L70C en solution aqueuse a

1CMC sur le sable de Compiegne (a 220 °C)

Nous remarquons que la vitesse d’adsorption du composé tensioactif L70C est
maximale au début de I’expérience, puis diminue avec le temps pour finalement devenir presque

nulle lorsque la quantité de tensioactif adsorbé atteint ce que 1’on nomme le pseudo équilibre.
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Dans les conditions expérimentales, le temps de pseudo équilibre du systeme étudié semble étre
atteint au bout de 24 h et une quantité maximale de 50,7 + 3 % de matiére active a été retenue
sur le sable de Compiégne, correspondant a (0,539 + 0,031) 10°® mol.m de milieu poreux. Ces
résultats sont cohérents avec les travaux de Renfro3® et de Gabet* réalisés sur des milieux

poreux similaires et résumés dans le Tableau I11.10.

Tableau 111.10 Comparaison de paramétres d’adsorption par batch de molécules
tensioactives sur un milieux poreux sableux (=20 °C)

These Gabet*® Renfro3®
Sols sableux
Sable sol 1 : argile 3,6%, limon
Milieu poreux " 15,5%, sable 75,2% Sableux-argileux
Compiegne

sol 2 : argile 1%, limon 13%,
sable 86,5%
0,36-

granulométrie 1.90 mm Non communiquée 0,075-0,425 mm
Tensioactif L70C Rhamnolipide Rhamnolipide
Ratio sol/solution
-1
[g de sable s_ec.mL 0.3 0,05 0.2
de solution
tensioactive]
Concentration
[XCMC] 1 ! !

CMC [mg.LY] 470 150 30
Quantité retenue [%] 50,7 20-25 2,5
Quantité retenue [mg
de tensioactif.g™? de 0,79 0,60-0,75 0,004

sable sec]
Temps de pseudo
équilibre [h] 24 20 24

Cependant, si les temps de pseudo-équilibre sont similaires, entre 20 h et 24 h, les
quantités maximales de tensioactif adsorbées sur la matrice du sol sont en revanche trés
différentes. Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer la quantité plus
importante de composé L70C retenue sur le sable de Compiegne, en comparaison avec ces
travaux de la littérature. En effet, le sable de Compiegne peut présenter une plus grande surface
spécifique et une plus grande porosité, la concentration de tensioactif utilisée par rapport a la
quantité de sable est plus élevée, et le composé L70C peut avoir une meilleure affinité pour le

sable étudié en raison de sa nature non-ionique.

Par ailleurs, il est intéressant de comparer la quantité maximale de composé L70C
retenue en fonction de la surface de sable, (0,54+0,03) 10 mol.m?, et la valeur de ’excés de

surface de la molécule, (1,16+0,25) 10°® mol.m déterminée précédemment & I’interface eau/air.
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En effet, ’excés de surface représente la densit¢ maximale d’adsorption de la molécule
tensioactive en monocouche a I’interface eauv/air. La quantité maximale de tensioactif retenu
sur notre sable semble alors légerement inférieure a la densit¢ maximale d’adsorption en
monocouche a I’interface eau/air. Cela pourrait suggeérer que la surface totale disponible sur nos
grains de sable n’est pas entierement recouverte d’une monocouche de molécules tensioactives.
Cependant, nous ne sommes pas en présence des mémes interfaces. Par conséquent, il est
difficile de vérifier si le mécanisme de rétention correspond a celui proposé par West et
Harwell® (décrivant une premiére étape de saturation de la surface disponible par une
monocouche suivie d’une deuxiéme étape de formation d’une bicouche), ou si les résultats
reflétent une saturation partielle du milieu poreux en raison d’une affinité réduite du composé
L70C pour le sable de Compiégne. Ainsi, il aurait été intéressant de réaliser les isothermes
d’adsorption en batch en augmentant progressivement la concentration en tensioactif en
solution aqueuse, pour vérifier le mécanisme d’adsorption et comparer 1’affinité des tensioactifs
avec les deux sables. Les différences obtenues peuvent également étre expliquées par des
différences entre les propriétés physico-chimiques de surface pour chacun des milieux poreux.
Ceci peut engendrer des potentiels d’interactions différents entre les molécules tensioactives et
les grains du milieu poreux. En effet, les études disponibles dans la littérature mettent en
¢vidence I’influence des forces d’interaction (telles que les forces attractives de van der Waals,
les forces électriques répulsives de double couche, les forces hydrophobes, stériques,

d’hydratation, etc.) sur la rétention des composés dans un milieux poreux.

De méme, il serait intéressant de déterminer la CMC « effective » des composés
tensioactifs sélectionnés en présence de milieu poreux*’. Cette mesure, réalisable par
tensiométrie, permettrait de définir la concentration a partir de laquelle les molécules
tensioactives se regroupent en structures auto-associées en prenant en compte la quantité de
monomeres adsorbées dans le milieu poreux. Cette donnée serait intéressante pour définir la
concentration optimale en tensioactif a appliquer pour s’affranchir du phénomeéne d’adsorption
et garantir a la fois la présence de monomeres libres pour la détergence mais aussi la présence
de micelles pour la solubilisation du polluant. Cependant, en raison du phénomene de relargage
de particules de sable que nous avons rencontré lors des tests en réacteurs ouverts et agités, ces
expériences complémentaires n’ont pas pu €tre réalisées dans notre projet. Rappelons également
que 1’étude bibliographique indique qu’une augmentation trop importante de la concentration
en tensioactifs entraine la formation de trop nombreux agrégats conduisant a une réduction de

la perméabilité du milieu®? et donc a une perte de ’efficacité du lavage.
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Ces tests par batch ont permis d’illustrer I’influence du temps de contact entre les
molécules tensioactives et les particules de sables sur le phénomeéne de rétention de la matiere
active dans le milieu poreux. Il est donc a priori préférable de réduire le temps de séjour du
tensioactif dans le sol lors de la percolation pour réduire la perte de molécules actives suite a
I’adsorption. Cependant, lors des opérations de lavage, non seulement les temps de contact mis
en jeu sont bien plus faibles du fait de la dynamique de percolation, mais aussi la surface de
contact puisque les expériences sur colonne et sur terrain ne permettent pas une agitation. Il est
donc important de noter que ces tests ne refletent que la quantité maximale de molécules
tensioactives pouvant €tre retenus dans la matrice poreuse dans le but d’une étude comparative
entre plusieurs composeés tensioactifs.

2.4.2. Capacité de solubilisation — interaction tensioactif-polluant

Le mécanisme de solubilisation du polluant au cceur des micelles tensioactives semble
d’apreés la littérature étre 1’étape essentielle pour augmenter 1’efficacité des opérations de
dépollution des sols impliquant des procédés de lavage***°, notamment en rendant
biodisponible le polluant qui pourra étre dégrade in situ par les micro-organismes indigenes par
exemple!. Ce mécanisme requiert évidemment la formation et la présence micelles ou
d’agrégats tensioactifs en solution. Lors des expériences de solubilisation, le polluant
hydrophobe a donc été introduit dans des réacteurs fermés et agités, contenant les solutions
aqueuses de tensioactifs a différentes concentrations, sans milieu poreux, dans le but de suivre
la quantité de polluant solubilisé au cceur des micelles tensioactives en phase aqueuse. Ces tests
doivent permettre d’évaluer la capacité de solubilisation des composés tensioactifs sélectionnés
vis-a-vis de I’hexadécane, via la détermination du rapport molaire de solubilisation (RMS). Ce
parametre, défini comme le rapport entre la quantité de polluant solubilisé au coeur des micelles
ou agrégats, et la quantité de tensioactifs constituant la phase micellaire, peut étre déterminé
graphiquement a partir de la pente de la droite représentant la quantité de polluant solubilisé
aprés la CMC effective3. Il est également ensuite possible d’estimer d’autres paramétres
relatifs a la solubilisation du polluant tels que le coefficient de partage (Kp) a partir de la fraction
Xm d’hexadécane présente dans la pseudo-phase micellaire et la fraction Xa d’hexadécane
contenue dans la phase aqueuse. Par conséquent, plus un solubilisant tensioactif est efficace et
plus son coefficient de partage sera élevé. Pour chacun des composés tensioactifs étudie,
I’évolution de la quantité d’hexadécane dosée apres 24 h en phase aqueuse de tensioactif est
présentée en fonction de la concentration de tensioactif ci-aprés (Figure 111.9). Les rapports
molaires de solubilisation ainsi que les coefficients de partage Kp correspondants sont présentés
dans le Tableau 111.11.
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Figure 111.9 Evolution de la quantité d’hexadécane solubilisé en fonction de la concentration
en composé tensioactif en solution aqueuse (a) Triton X100, (b) L70C, (c) R90 et (d)
Plantacare 1200UP (a ~20 °C)
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D’apres la littérature, la quantité de polluant solubilis¢ au cceur des micelles
tensioactives est trés faible en dessous la CMC effective, puis augmente de fagon
proportionnelle a la concentration en tensioactif!%46. Cette tendance a été observée par Zheng*’
lors de ses travaux sur la solubilisation des pesticides organochlorés par le Triton X100
additionné d’un cosolvant (1-pentanol), mais également par Gabet3® lors de I’étude de la
solubilisation des HAP par des rhamnolipides. En revanche, Zhong*® a, quant a lui, montré que
le Triton X100 en présence de tampon phosphate était capable de solubiliser I’hexadécane au
cceur d’agrégats, de fagon similaire avant et apres la CMC, réduisant par conséquent la quantités

de molécules tensioactives utilisées.

Cependant, les résultats obtenus ici ne présentent pas d’évolution aussi marquée. La
quantité d’hexadécane solubilisée dans les solutions aqueuses des composés R90 et Plantacare
1200UP est quasi nulle aux faibles concentrations testées, mais n’augmente pas de fagon
linéaire ensuite. En effet, la quantité de polluant solubilisé dans les micelles de R90 semblent
progressivement augmenter dans un premier temps pour finalement se stabiliser autour de
35+ 13 % a partir de 3 CMC. Tandis que la dose de polluant solubilisée par les agrégats de
Plantacare 1200UP fluctue autour de 12% quelle que soit la concentration étudiée. Par ailleurs,
les résultats n’indiquent pas de différences significatives de la quantité de polluant solubilisée
dans la gamme de concentration de solution aqueuse de sucroester L70C étudiée, compte tenu

des incertitudes.

Rappelons que nos composés tensioactifs commerciaux ne sont pas des composes purs
mais, pour la plupart, des mélanges. Il est donc possible que la présence de plusieurs molécules
tensioactives et d’additifs perturbent le mécanisme de solubilisation, générant une large zone
de transition monomeres/micelles*®, et par conséquent une augmentation de la solubilisation du
polluant moins marquée. En revanche, la présence d’une transition nette est le signe de la pureté
élevée d’un produit tensioactif*’, ce qui pourrait expliquer ’allure plus consensuelle de la
courbe de solubilisation de 1’hexadécane par le composé¢ R90. Cependant, I’évolution de la
courbe de solubilisation du polluant en solutions aqueuses de Triton X100 n’est pas non plus

cohérente avec les données de la littérature®’-48.

Il est donc trés probable que ces résultats traduisent la faiblesse de notre protocole
d’¢étude de la solubilisation en phase micellaire. En effet, il est possible qu’une partie de la
pollution introduite dans nos solutions aqueuses ait formée une émulsion sous agitation dans le

réacteur, qui a fini par crémer en surface, modifiant ainsi le partage du polluant et du tensioactif
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dans les prélévements analysés. Une agitation plus douce ou I’injection progressive du polluant
au ceeur de la solution aqueuse aurait pu permettre d’y remédier pour saturer la solution aqueuse
en polluant et éviter la formation d’émulsion. Par ailleurs, une étape de lyophilisation de
I’échantillon prélevé pour analyse puis de re-solubilisation dans I’hexane aurait également pu
limiter les erreurs liées a la méthode d’extraction a I’hexane appliquée®'>2. Il aurait été
¢galement intéressant d’étudier 1’évolution de la taille des micelles et agrégats tensioactifs par
DLS au fur et a mesure du processus de solubilisation*® pour vérifier I’évolution des quantités
solubilisées. Par conséquent, les courbes d’évolution de la solubilisation présentées dans ce
manuscrit ne sont données qu’a titre indicatif pour nous permettre de comparer de fagon
qualitative les capacités de solubilisation des composés tensioactifs dans des conditions

expérimentales certes non-idéales mais identiques.

De méme, les paramétres RMS ainsi que les coefficients de partage Kp n’ont pas pu étre
déterminés pour I’ensemble des molécules tensioactives étudiées et ne sont également présentés
qu’a titre indicatif pour la molécule pétrosourcée de TritonX100 et le composé R90.

Tableau I11.11 Rapport molaire de solubilisation et coefficient de partage de [’hexadécane
dans les solutions tensioactives considérées (a 220 °C)

] ) ] Plantacare
Tensioactif Triton X100 L70C R90 1200UP
RMS 338 +35 - 1035 + 320 -
Kb 405 + 108 - 369 + 247 -

Les résultats indiquent que le composé Triton X100 est caractérisé par un RMS plus
faible que le rhamnolipide R90. Cela suggére que moins de molécules de R90 sont nécessaires
pour solubiliser le polluant. En revanche, les coefficients de partage Kp de ces deux composés
sont équivalents compte tenu des incertitudes, ce qui traduirait une méme répartition du polluant
entre la phase micellaire et la phase aqueuse. Il semblerait donc dans ce sens que le
rhamnolipide commercial étudié soit le composé le plus pertinent pour des opérations de
solubilisation de I’hexadécane en phase aqueuse. Cependant, nos courbes de solubilisation
n’étant pas fiables, il nous est impossible de comparer nos résultats avec les rapports de
solubilisation et les coefficients de partage présentés dans la littérature. En effet, les valeurs de
RMS obtenues sont significativement plus élevees que celles déterminées dans la litterature.
Par exemple, Yang®® détermine des RMS compris entre 0,89 et 1,26 aux cours de ces travaux
de solubilisation de I’hexadécane par des mono- et di-rhamnolipides. De méme, les coefficients
de partage Kp que nous avons déeterminés sont beaucoup plus faibles que ceux présentés dans

la littérature. Par exemple, Kile*® et Zheng*” obtiennent des coefficients de partage de 1’ordre
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de 10* & 10° pour la solubilisation de dichlorodiphényltrichloroéthane par du Triton X100, et
Gabet?® obtient des Kp de 1’ordre de 10° pour la solubilisation de HAP par des rhamnolipides.
Toutefois, nous pouvons nous appuyer sur nos résultats a titre comparatif pour suggérer que le
rhamnolipide R90 semble plus efficace que le TritonX 100 pour I’application visée étant donné
qu’il est capable de solubiliser I’hexadécane en utilisant moins de produits.

2.4.3. Capacité de détergence — interactions tensioactif-sol-polluant

En complément des expériences de solubilisation de 1’hexadécane dans les solutions
aqueuses tensioactives, il est important d’évaluer la capacité des composés tensioactifs a
désorber le polluant hydrophobe de la matrice poreuse. En effet, tel qu’indiqué dans la
littérature, les phénomenes de détergence et de solubilisation coexistent lors du processus de
dépollution des sols. Des expériences de remobilisation du polluant par batch ont donc été
réalisées dans des réacteurs fermés et agités, contenant a la fois du sable préalablement
contaminé a I’hexadécane et les solutions tensioactives a différentes concentrations, pour doser

la quantité d’hexadécane désorbée du sable et déplacée en phase aqueuse.

Dans le but de limiter le phénomene de rétention de tensioactif sur la matrice poreuse
qui impacte le rendement d’extraction, les expériences de désorption ont été réalisées
uniquement sur le sable de Fontainebleau présentant les caractéristiques d’un sol plus
homogéne, moins poreux et possédant une surface spécifique plus faible que le sable de
Compiégne. Pour chacun des quatre mélanges industriels étudiés, 1’évolution de la quantité
d’hexadécane désorbée du sol en fin d’expérience est présentée en fonction de la concentration
en solution tensioactive utilisée ci-aprés (Figure 111.10). Le temps de pseudo-équilibre n’ayant
pas pu étre détermineé lors des expériences précédentes pour le sable Fontainebleau (0), nous
avons appliqué un temps de mise en contact de 24 h entre les solutions tensioactives et le sable
contaming, en tenant compte des résultats obtenus avec le sable de Compiegne et des données
de la littérature (20 h pour Gabet3®, 24 h pour Renfro3®).
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Les résultats montrent que la quantit¢ d’hexadécane désorbé par 1’APG Plantacare
1200UP augmente progressivement a partir d’une concentration intermédiaire entre la CMC
superficielle et la CMC interfaciale (correspondant probablement a la CMC effective du
systeme39) jusqu’a atteindre ~ 23 % d’hexadécane désorbé avec une solution aqueuse de
tensioactif a ~ 12xCMC (ou ~ 0,087 g.L ). En ce qui concerne le composé Triton X100, les
résultats mettent en évidence sa capacité de détergence du polluant, mais la quantité maximale
d’hexadécane désorbée n’atteint que ~ 12 % avec une solution aqueuse a 2,565 + 0,002 g.L ™,
soit = 17 CMC du TritonX100. D’apres les résultats des travaux publiés dans la littérature, ce
composé est défini comme un bon solubilisant pour les opérations de lavage des sols pollués
aux hydrocarbures. Par exemple, Chaprao* obtient entre 60 et 70 % d’extraction d’huile de
moteur au bout de 24 h en utilisant des solutions aqueuses de Triton X100 a des concentrations
variant entre 0,5 et 2 CMC. Pourtant, la capacité de détergence du TritonX100 évaluée dans
nos travaux est largement inférieure a celle du Plantacare 1200UP. Quant au composé L70C
qui est caractérisé par des propriétés de surface et d’auto-association proches du Triton X100,
ainsi qu’au tensioactif R90 qui présente une relativement bonne capacité de solubilisation
d’apres les expériences précédentes, les résultats indiquent une capacité de désorption quasi
nulle dans la plage de concentration testée (de 0,1 a 30 CMC). Ces résultat sont contradictoires
avec les résultats obtenus par Chaprao? lors de ces travaux menés sur les biotensioactifs produits
par bactéries de type Bacillus. En effet, avec des concentrations comprises entre 0,5 et 2 CMC,
il obtient entre 80 et 90 % d’extraction d’huile de moteur au bout de 24 h. Il est possible que
les concentrations utilisées ainsi que la durée de nos expériences ne soient pas suffisantes pour
les composés considérés. En effet, Wan>2 présente des rendements de désorption
d’hexachlorobenzéne a 48 h atteignant 60 % avec une solution de rhamnolipide ayant une
concentration équivalente a 200 fois la CMC de la molécule, et atteignant moins de 5 %
d’extraction pour une concentration de 10 CMC. Ces différents résultats mettent en évidence la
nécessité de déterminer la concentration optimale de solubilisation, propre a chacune des

molécules tensioactives, pour obtenir les meilleurs rendements d’extraction.

Mais, rappelons que la méthode de dosage du polluant en phase aqueuse appliquée
ici®>52 étant identique a celle utilisée lors des expériences précédentes sur la détermination du
RMS et du Kp, nous sommes confrontés aux mémes problématiques techniques. Ainsi, les
courbes d’évolution de la désorption présentées dans cette section ne sont pas représentatives
de la quantité de polluant réellement désorbée par les composés tensioactifs, mais reflétent
davantage la quantité de polluant solubilisée détectée en phase aqueuse. Il aurait été intéressant
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de procéder plutdt par dosage de la quantité de polluant retenue sur la matrice poreuse en fin
d’expérience, via le protocole d’extraction par Soxhlet, pour évaluer ensuite, par bilan matiére,
la quantité d’hexadécane désorbée au cours de 1I’expérience. Cette solution sera appliquée dans
la suite de ce travail pour déterminer les capacités d’extraction des composés sélectionnés lors
des expériences de percolation sur colonne.
2.5. Synthese des résultats

L’objectif de cette partie était de développer une démarche de sélection progressive des
composés tensioactifs industriels afin d’identifier les candidats les plus pertinents pour les
applications de lavage des sols pollué¢ aux hydrocarbures. Nous avons choisi d’appuyer notre
démarche de sélection sur des caractéristiques techniques, des analyses physico-chimiques et
des expériences par batch, plus rapides et simples a mettre en ceuvre que les expériences de

percolation sur colonne. Pour rappel, nous avons réalisé la sélection en quatre étapes :

1- Caractéristiques techniques des produits industriels : biosourcage, biodégradabilité,
solubilité, charge et HLB ;

2- Propriétés des solutions tensioactives : solubilité, viscosité, pH et conductivité ;

3- Propriétés des molécules tensioactives : propriétés de surface, interfaciales, d’auto-
association et de diffusion ;

4- Interactions des composés tensioactifs avec le sable et le polluant: rétention,

solubilisation, et détergence.

A I’issue de ces quatre étapes, nous avons finalement retenu trois composés tensioactifs
industriels sur les 12 candidats biosourcés initialement identifiés : le sucroester L70C de
Sisterna, I’APG Plantacare 1200UP de BASF et le Rhamnolipide R90 de Sigma Aldrich.
L’ensemble des caractéristiques physico-chimiques relatifs a ces trois composés tensioactifs

qui ont été déterminées au cours de notre étude est rassemblé dans le Tableau 111.12.
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Tableau I111.12 Résumé des parameétres physico-chimiques déterminés pour la sélection des
composes tensioactifs étudiés

. Plantacare
Triton X100 L70C R90 1200UP
Solubilite E}éﬁ(_llr?ale a4°C i i i 0,022 + 0,009
Solubilite n[19a>|<_|_rlr]ale a20°C i i i 0,078 + 0,009
Conductivité maximale a
10 g.L [uS.cm] 62 79 524 102
pH (0<[C]<10 g.L?) 58-8,3 55-75 46-72 73-94
Viscosité [mPa.s] 0,898-0,920 0,894-1,008 0,893-0,906 0,895-1,010
CMC superficielle [gL"] 01500014 570" 01190006 0,070,001
yeme superficielle [mN.m™] 32,0+0,6 29,3+£0,6 30,9+0,2 28,5+0,3
Exces de surface [10°® mol.m?] 2,57 + 0,28 1,16 £ 0,25 1,67 +£0,10 5,14+ 0,19
Paramétre d’empilement 0,32 +£0,10 0,15 £ 0,06 0,21 £ 0,05 0,65+0,15
+ +
CMCinterfaciate [9.L™] 001839_ 06(,)351_ 0,122 £0,010 0,018 +0,001
YCMC, interfaciale [mN.m_l] 1,9 + 0,3 1,4 + 0,4 3,0 + 0,6 2,6 + 0,7
Diamétre des agrégats [nm] 76+0,5 10,1+ 2,6 187,1+419 412,7+249,0
COEff'C'eE‘ltoqlel‘::]‘;fgi']O” (BLS)  198+1.92 443,170 024140093 0,032+ 0,024
Coeff'c'e[”ltoc_’ﬁfr']';f:_fio” (BP2) 2610 +400 825427 11,6455 991+ 616
Potentiel zéta [mV] -25+2,8 0,1+£0,5 -30,8 +£10,3 -6,9+4,3
- 24 (sable de
Temps de pseudo-équilibre [h] - Compiégne) - -
Quantité ma>[<;/2r]1ale adsorbeée i 50743 i i
Quantité solubilisée [%] 8-78 4 -30 35+ 13 12+10
RMS [-] 338 +£35 - 1035 + 320
Kb [-] 405 + 108 - 369 + 247 -
N 12,2+2,0 23,1+9,15
0 ) ) - 1 1
Quantité détergee [%] (3 ~17 CMC) (3~12 CMC)

Ces trois composés de nature différente présentent a priori de bonnes capacités de

détergence et de solubilisation, une faible affinité pour les milieux poreux étudiés compte tenu

des problémes de dosage de tensioactif et de polluant rencontres lors des expériences en batch.

Ils seront donc par la suite mis en ceuvre lors des expériences de percolation sur colonne, dans

le but d’identifier et de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors des opérations de

lavage des sols avec des composés tensioactifs biosourcés commerciaux. Les résultats

d’efficacité en condition dynamique sur colonne nous permettront également d’identifier les

parametres les plus pertinents et d’étudier I’impact de la nature du tensioactif sur 1’efficacité
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des opérations de lavage des sols. Comme précédemment, la molécule pétrosourcée de Triton

X100, sera également étudiée dans les mémes conditions a titre de référence.

3. Caractérisation de I’écoulement dans les milieux poreux

En plus des études par batch, nous avons choisi de nous rapprocher des conditions de
terrain en réalisant des expériences a 1’échelle de colonne de laboratoire. Le transport des
composés dans un milieu poreux étant conditionné par 1’écoulement du fluide, nous allons donc,
dans ce chapitre, étudier I’écoulement dans nos deux milicux poreux (les sables de Compiegne
et de Fontainebleau). En effet, les précédents travaux sur les écoulements en milieu poreux ont
mis en évidence I’influence du milieu ainsi que des conditions expérimentales (telle que la
vitesse, la teneur en eau...) sur 1’écoulement®*>® Le but dans ce travail est d’avoir un
écoulement le plus uniforme possible afin de pouvoir par la suite propager le plus efficacement
le tensioactif et ainsi mettre plus facilement en contact le polluant et le tensioactif.

Des expériences de tracage a I’échelle de colonnes de laboratoire en conditions de
saturation compléte en eau ont donc été réalisées afin de caractériser I’écoulement dans les
matrices poreuses utilisées dans ce projet. Pour cela, un traceur, le bromure de potassium (KBr)
a une concentration de 102mol.L™, a été utilisé en raison de ses bonnes propriétés conservatives

lors de ses applications sur des sables>*>’.

Un volume de traceur correspondant a 1 VP (volume poreux : Vo) de la colonne a alors
été injecté dans les deux sables (Compiégne et Fontainebleau) et suivi par une injection de
plusieurs volumes poreux de solution neutre (NaCl 10 mol.L?) jusqu’a I’obtention de la
conductivité initiale en sortie de colonne. La comparaison de 1’élution du traceur dans les

différents systémes s’appuie sur la comparaison des courbes d’élution C/Co=f(V/Vo).

Ainsi, les deux milieux sableux (un sable fin provenant de Fontainebleau et un plus
grossier provenant de Compiegne) ont été étudiés du point de vue hydrodynamique afin
d’améliorer la compréhension des mécanismes intervenant dans I’écoulement et de déterminer
I’effet des parameétres pouvant I’influencer tels que 1’hétérogénéité physique du milieu du point

de vue de granulométrie et de la vitesse d’écoulement.

Pour cela, des expériences de tracage ont tout d’abord été menées sur le sable de
Fontainebleau, un sable fin, non-poreux, ayant une distribution homogéne de la taille des grains.
Puis, nous avons réalisé des expériences avec un sable plus grossier (sable de Compiégne) afin
de comprendre I’impact de I’hétérogénéité du milieu sur 1’écoulement. De plus, lors des

expériences par batch nous avions étudie la désorption du polluant avec le sable de
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Fontainebleau. C’est pourquoi, nous avons également étudi¢ 1’écoulement au sein du sable de
Fontainebleau préalablement contaminé artificiellement par 1’hexadécane afin d’avoir des
conditions répétables en termes de concentration en polluant. L’hexadécane est considéré
comme une molécule modeéle des polluants hydrocarbonés. Enfin, I’influence de la vitesse sur
I’élution du traceur et les paramétres hydrodispersifs de 1’écoulement a également été étudiée
pour le sable grossier provenant de Compiegne. Deux vitesses de Darcy ont été choisies :
g=0,72cm.min et g =0,37 cm.min™,

Suite au traitement des courbes d’élution recueillies permettant d’obtenir des
informations qualitatives sur 1’écoulement, un modéle de distribution du traceur entre zones
mobiles et immobiles (modéle MIM pour Mobile-IMmobile) a été utilisé pour quantifier
I’uniformité de I’écoulement. Les paramétres hydrodynamiques tels que la dispersivité (1), la
fraction d’eau mobile (6m/0) par 1’intermédiaire de la teneur en eau immobile (Bim) et le
coefficient de transfert de matiere du soluté entre les régions mobiles et immobiles (o) ont ainsi
été¢ déterminés en ajustant le modéle MIM aux données expérimentales des courbes d’¢lution
en utilisant le logiciel Hydrus-1D.

3.1. Caractéristiques physiques des colonnes pour 1’étude de 1’écoulement

Les conditions expérimentales pour 1’é¢tude de 1’écoulement sur colonne ont été
résumées dans le Tableau 111.13. La densité du lit poreux a I’intérieur de la colonne a été
déterminée par le rapport entre la masse du solide et le volume total occupé par ce dernier. La
porosité du milieu ainsi que le volume poreux ont été déterminés par pesée avant et apres
saturation en eau. La vitesse de Darcy (), déterminée par la loi de Darcy, représente une densité
de flux volumique. Elle a été calculée par le rapport entre le débit volumique d'eau et la surface
totale de la section du milieu poreux considéré. Toutes les expériences ont été réalisées en

dupliguat et donnent des conditions répétables (Tableau 111.14).

Tableau 111.13 Résumé des caractéristiques physiques moyennes pour chagque milieu poreux

R Sable de Sable de Sable de Fontainebleau
Parameétres T .
Compiegne Fontainebleau + polluant
Porosité [%] 45+1 32+2 37+3
Densité de lit [g.cm™] 1,51+ 0,02 1,80 + 0,05 1,67 £ 0,08
Vitesse de Darcy 0,37 +0,01
. + +
[cm.min™] 0,72 + 0,02 0.75£0 0,76 0,02
Volume poreuxdela ¢, g5, 1 gg 56,82 + 0,42 56,88 + 6,93

colonne [mL]

La porosité du sable de Fontainebleau est plus faible que celle du sable de Compiégne.

Ceci implique un volume total de pores plus faible et une densité de lit plus élevé du sable de
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Fontainebleau par rapport a ceux obtenus pour le sable de Compiegne. Ces résultats confirment
les observations visuelles et les analyses précédentes : le sable de Fontainebleau est plus fin que
celui de Compiegne et possede également treés peu d’aspérités en surface. En revanche, aucune
différence significative entre les paramétres physiques des colonnes de sable de Fontainebleau
contamingé et non contaminé n’a été observée. Ainsi, dans les conditions expérimentales de ce
travail, I’ajout du polluant ne semble pas modifier les propriétés physiques étudiés et ne devrait

pas altérer 1’écoulement dans ces milieux.

En comparaison des travaux de Bai°°, effectués sur les deux mémes milieux poreux
saturés en eau, nous constatons que dans son cas, le lit poreux constitué du sable de
Fontainebleau possede une porosité légérement plus élevée (34,2 + 0,4 %) ainsi qu’une densité
de lit plus faible (1,74 + 0,01 g.cm™®). Etant donné les résultats trés proches lors de la
caractérisation des sables, les différences légéres proviennent tres certainement de la
préparation des sols. En effet, dans notre cas, nous avons utilisé un Densitap afin de garantir
une densité de lit poreux répétable. Cette étape a par conséquent augmenté la densité de lit et
réduit la porosité de ce sable. Cependant, en comparaison, le sable de Compiegne ne subit pas
une grande différence a cause de cette étape (Bai>> a une porosité de 44,4 + 0,7 % et une densité
de lit de 1,49 + 0,02 g.cm®). Cette différence peut étre due a un réarrangement plus important

du sable de Fontainebleau en raison de particules plus fines®8.
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Tableau I111.14 Résumé des conditions opératoires pour I'étude de I'écoulement sur colonne

Expérience Sable Porosite  Densité  Vitesse dg Darcy Volume poreux de Récupération Facteur de

[%] [9.cm™] [cm.min] la colonne [mL]  traceur (BM) [%]  retard (R) [-]
Exp.1 Compiégne 44 1,51 0,37 61,9 100 + 1 1,22 +0,04
Exp.2 Compiegne 44 1,51 0,35 60,9 100+1 1,41+ 0,05
Exp.3 Compiégne 44 1,49 0,37 63,0 93+1 1,29 +£ 0,05
Exp.4 Compiégne 44 1,49 0,37 63,9 100 + 2 1,17 £ 0,05
Exp.5 Compiégne 42 1,55 0,36 59,7 100+ 1 1,59 + 0,05
Exp.6 Compiégne 43 1,52 0,39 61,5 100 + 1 1,47 £ 0,04
Exp.7 Compiegne 43 1,53 0,38 63,1 100+1 1,17 £ 0,03
Exp.8 Compiégne 43 1,52 0,68 62,5 100+ 3 1,20+ 0,06
Exp.9 Compiégne 43 1,52 0,71 60,9 100 + 2 1,49 + 0,04
Exp.10 Compiegne 45 1,47 0,73 65,1 100+ 2 1,41+ 0,04
Exp.11 Compiégne 45 1,46 0,72 65,6 92 +2 1,30 £ 0,03
Exp.12 Compiegne 44 1,51 0,73 65,5 96 +2 1,27 £ 0,03
Exp.13 Compiégne 44 1,51 0,73 62,5 100 + 3 1,58 + 0,05
Exp.14 Fontainebleau 30 1,84 0,75 57,1 98 +2 1,13+0,03
Exp.15 Fontainebleau 33 1,77 0,75 56,5 106 + 2 1,10 + 0,02
Exp.16  Fontainebleau + Polluant 39 1,62 0,77 58,3 105+ 3 1,08 + 0,06
Exp.17  Fontainebleau + Polluant 33 1,76 0,75 48,5 106 +2 1,18 + 0,04
Exp.18  Fontainebleau + Polluant 42 1,54 0,78 71,3 100+ 2 0,84+ 0,03
Exp.19  Fontainebleau + Polluant 36 1,68 0,75 53,8 101+2 1,17 + 0,02
Exp.20  Fontainebleau + Polluant 37 1,67 0,73 57,5 103+2 1,11+0,04
Exp.21  Fontainebleau + Polluant 33 1,77 0,73 55,7 100 £ 3 1,12+ 0,05
Exp.22  Fontainebleau + Polluant 34 1,73 0,77 50,6 106 +2 1,26 + 0,03
Exp.23  Fontainebleau + Polluant 39 1,62 0,77 59,2 100 £ 2 1,11+ 0,04
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3.2. Ecoulement dans les matrices poreuses homogenes et héterogenes
Gréace aux travaux précédents, nous savons que les caractéristiques physiques du milieu

poreux peuvent influencer 1I’écoulement®®>. Afin de quantifier cet impact, nous avons choisi
d’effectuer des expériences de tracage sur nos milieux poreux décrits précédemment. Les
résultats des expériences ont été comparés lorsque les vitesses de Darcy étaient identiques, afin
d’étudier I’influence de la structure physique du milieu poreux (en termes de granulométrie et

de porosité) sur I’écoulement.

Grace aux moments d’ordre 0 et 1 déterminés a partir des courbes d’élution du traceur,
nous avons Vérifié pour chaque sable les taux de récupération (BM) du traceur en sortie de
colonne. lls sont proches de 100 (Tableau 111.14), indiquant que le KBr est un bon traceur
conservatif, car il est entiérement restitué en fin d’expérience. De plus, nous avons pu également
déterminer les facteurs de retard (R) qui sont par contre Iégérement supérieurs a 1 pour toutes
les expériences réalisées avec le sable de Fontainebleau (1,12 + 0,02 pour le sable non
contaminé et 1,11 + 0,12 pour le sable contaminé par ’hexadécane) et significativement
supérieurs a 1 pour le sable de Compiegne (1,37 + 0,14). Un facteur de retard supérieur a 1
signifie que le traceur a un temps de séjour supérieur a celui théorique de 1’eau. Il est possible
alors que le traceur ait subi des interactions qui I’ont ralenti par rapport aux molécules d’eau®.
En effet, peut-étre que les ions K, chargés positivement, aient été ralentis lors de leur passage
au sein des matrices, sachant que d’aprés les analyses de la charge des sols (Chapitre 1) nos

milieux sont chargés négativement.

Pourtant, le bromure de potassium est souvent utilisé comme traceur pour la
caractérisation de 1’écoulement dans les sols sableux avec des valeurs de BM et R tout a fait
satisfaisantes pour notre application (BM~100 et R~1 pour Dalla Costa>* et BM=100,0+0,01
et R=0,99 + 0.01 pour Lamy®’). De méme, Bai®>> obtient des valeurs trés différentes sur les
méme milieux poreux (BM= 99,3 + 0,1 et R=1,00 + 0,02 pour le sable de Fontainebleau et

BM=98,4 + 0,8 et R=1,06 + 0,01 pour le sable de Compiégne).

Par ailleurs, lorsque nous analysons les courbes d’¢élution adimensionnées obtenues pour

le sable de Fontainebleau contaminé et non contaminé, nous constatons qu’elles se superposent
(Figure 111.112).
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Figure 111.11 Comparaison des courbes d’élution expérimentales et modélisées en fonction de
la pollution (Exp.14-17, Sable de Fontainebleau non-pollué et pollué, & ~20 °C)

I1 ne semble donc ne pas y avoir de différence d’écoulement due a 1’ajout de polluant,
ce qui confirme les suppositions faites précédemment en raison de 1’absence de différence de
leurs propriétes physiques (Chapitre 111.3.1). Leur profil symétrique avec le début de la montée
Iégerement avant 1VP indique un écoulement uniforme dans le milieu®®. De plus, ’absence de
trainée apres le pic d’élution suggere que les zones d’eau immobiles doivent étre négligeables
lors du transport de la solution3®. Nous observons également un large plateau, avec une
concentration relative (C/Co) proche de 1, correspondant & une concentration en sortie de

colonne égale a celle du traceur.

En outre, lorsque nous comparons toutes les courbes obtenues avec le sable de
Fontainebleau pollué (Exp.16-23), les expériences semblent répétables sauf une, I’expérience
numéro 18 (Figure 111.12). Cette derniére présente un profil symétrique mais qui apparait un
peu plus tét que pour les autres expériences générant un facteur de retard de 0,84. R <1 dans
un milieu homogene signifie que le traceur (le solute) avance plus vite que les molécules d'eau.
C'est le cas lorsqu'il y a exclusion anionigque. Dans ce cas, on aurait d0 obtenir des facteurs de
retard inferieurs a 1 pour toutes les expériences réalisées. R < 1 est obtenu également dans un
milieu hétérogéne en raison d’un passage préférenticl. Une insaturation en eau du milieu
pourrait aussi donner ce type de résultat (BM=100, R<1)>%61, Cependant le milieu étant
homogene et saturé en eau, ceci ne permet pas d’expliquer le résultat obtenu. La raison de cet
écart avec les autres courbes peut venir des préparations des colonnes et des conditions
experimentales. En effet, les valeurs de la porosité, du volume poreux ainsi que la densité
apparente du milieu difféerent de celles obtenues pour les autres expériences menées avec le

sable de Fontainebleau dans les mémes conditions (Exp.16-23, Tableau 111.14).
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Figure 111.12 Comparaison des courbes expérimentales en fonction de la pollution (Sable de
Fontainebleau contaming, a 220 °C)

Les travaux précédents effectués sur le sable de Fontainbleau>> montrent également des
courbes d’¢élution symétriques avec un sortie du traceur peu avant 1 volume poreux. Toutefois,
les volumes injectés étant inférieurs a 1VP, la concentration maximale n’est pas atteinte et
aucun plateau n’est observable. Ces formes de courbes d’élution symétriques se retrouvent dans

d’autres travaux utilisant des sables fins et homogénes>**’.

Les expériences 8 a 13 ont, quant a elles été effectuées avec du sable de Compiégne non
contaminé par I’hexadécane (Figure 111.13). Les courbes se superposent toutes, sauf celle de
I’Exp.8, laissant suggérer une bonne répétabilité. Mais en comparaison des courbes d’élution
du sable de Fontainebleau, nous avons des profils plus asymétriques et avec une percée du
traceur ayant lieu plus tot (=0,65V/Vo), traduisant un écoulement moins uniforme que lors des
percolations avec le sable de Fontainebleau. De plus, le pic des courbes n’atteint pas la
concentration maximale et un léger phénomeéne de trainée particuliérement marqué avec I’Exp.8
est observable. Ces observations sur le sable de Compiégne indiquent la présence de non-
équilibre physique certainement causé la présence de zones d’eau immobile importantes®? et est

également la marque d’un écoulement plutot dispersif>>.

200



Chapitre 111 — Résultats et interprétations

1.0 r e Exp.§ Compiegne

P T Exp.9 Compiégne
Exp.10 Compiegne
Exp.11 Compiégne
Exp.12 Compiégne
Exp.13 Compiégne
Exp.14 Fontainebleau
Exp.15 Fontainebleau

® Ok O ¥ + .

0,0 05 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Figure 111.13 Courbes d'élution expérimentales et modélisées pour le traceur en fonction des
milieux poreux (a ~20 °C)

Les travaux de Bai sur le sable de Compiegne> montrent également des courbes
d’élution asymétriques mais avec une percée du traceur plus tot que dans notre cas (=0,5V/Vo)
se traduisant par un facteur de retard plus faible. Il semble donc qu’une partie du traceur doit
traverser le milieu rapidement tandis qu’une autre partie diffuse lentement au travers de zones
immobiles grace aux gradients de concentration ce qui explique la différence de forme des
courbes entre les deux sables. De méme, en comparaison des travaux de Bai®>, la compaction
du milieu lors de sa préparation a certainement aidé a complexifier le chemin parcouru par le
traceur, amplifiant sa dispersion et finalement les interactions entre le traceur et le milieu
(Figure 111.14)>*. Pour vérifier cette hypothese, nous devrions refaire les expériences sur le sable
de Compiegne en utilisant les mémes parameétres opératoires que Bai et en déterminant les
temps de séjours du traceur a I’intérieur de la colonne. Toutefois, étant donné les valeurs de
densité de lit obtenues pour le sable de Compiégne (porosité: 44+1 et densité:
1,51+0,02 g.cm dans notre cas et pour Bais® porosité : 44,4+0,7 et densité : 1,49+0,02 g.cm™®)

nous devons étre face a une autre cause.

Milieu non-tassé Milieu tassé

-> Passage rapide dans la matrice - Temps de parcours plus long

Figure 111.14 Effet de la compaction du milieu sur la chemin parcouru par le traceur (adapté
de Fetter®?)
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Les paramétres hydrodispersifs permettant une comparaison plus fine des écoulements
ont quant a eux été obtenus par I’ajustement du modéle MIM aux données experimentales. Une
bonne qualité de calage du modele sur les données expérimentales a été obtenue pour toutes les
experiences de tracage menées sur le sable de Compiegne et de Fontainebleau contamine et
non-contaming, avec des coefficients de régression (R?) proches de 1 (Tableau 111.14). De plus,
les valeurs des paramétres déduits du modele et leurs coefficients standards d’erreur (Tableau
[11.16) indiquent que les paramétres sont cohérents sauf pour I’Exp.8. En effet, pour cette
expérience les coefficients d’erreur standard sont plus grands que les valeurs elles-mémes,
rendant trés hasardeux 1’interprétation des valeurs obtenues. Dans ce cas les résultats de la

modé¢lisation n’ont donc pas été pris en compte pour 1’analyse.

Lorsque nous comparons les valeurs des parameétres hydrodynamiques pour les deux
sables a la méme vitesse d’écoulement, nous observons que la dispersivité (1) est plus élevée
pour le sable de Compiégne que pour le sable de Fontainebleau (Tableau 111.16). La dispersivité
d’un milieu est un parameétre caractéristique qui dépend en grande partie du diametre des grains,
du diametre des pores, de 1’échelle a laquelle est caractérisée I’écoulement ainsi que du degré
de saturation en eau. Le sable de Compiegne, possédant un diamétre de grains et de pores plus
important que celui du Fontainebleau, explique les valeurs de dispersivité plus élevées obtenues

dans ce dernier.

En plus de cette dispersivité élevée, le profil asymétrique des courbes d’¢élution et la
présence d’une trainée sur celles-ci témoignent d’un écoulement non uniforme et plus
hétérogene pour le sable de Compiegne. Cette dispersivité du méme ordre de grandeur que le
diameétre des grain de sable est également un résultat classique pour de la diffusion de soluté®4.
Au niveau de I’Exp.18, celle-ci présente une dispersivité plus élevée que pour les autres
experiences réalisées avec le sable de Fontainebleau contaminé (0,12 cm alors que pour les sept

autres expériences la dispersivité est de 0,03+0,02 cm).

Concernant la fraction d’eau mobile (6m/0), celle-ci est plus importante pour le sable de
Fontainebleau que pour le sable de Compiegne. En effet, elle est de 75+6 pour le sable de
Compiégne (Exp.8-13) alors qu’elle est de 9620 pour le sable de Fontainebleau (Exp.14-15) et
de 9541 pour le sable de Fontainebleau pollué. Cela traduit un écoulement moins uniforme pour
le sable de Compiégne par rapport a celui du Fontainebleau. Enfin, le coefficient d’échange (o)
de soluté est un parametre complexe qui est influencé par la géométrie des pores, la diffusivité

du soluté, la teneur en eau mobile et la vitesse de pore®. La valeur de ce dernier est du méme
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ordre de grandeur pour les trois milieux. Notons également que dans les deux cas le nombre de
Peclet a été calculé et il est nettement supérieur a 1 caractérisant un écoulement convectif plutot

que diffusif.

Si nous comparons ces résultats avec ceux issus de Bai (Tableau 111.15) sur les mémes
milieux mais pour des vitesses de Darcy plus faibles (0,43+0,01cm.mint), nous constatons des
dispersivités ainsi que des coefficients d’échange de soluté sensiblement plus faibles mais qui
restent du méme ordre de grandeur que dans notre cas, qui plus est les fractions d’eau mobiles
sont équivalentes. Nous pouvons ainsi nous demander si la préparation a eu un réel impact sur

I’écoulement ou si ¢’est un effet de la vitesse de Darcy.

Tableau I11.15 Résumé et comparaison des coefficients hydrodispersifs déterminé pour les
sables de Fontainebleau et Compiégne>®

Sable A [cm] Om/0 [%] o [min?]
B4 Fontainebleau 0,14+0,05 961+13 25910*%+1,9910*
Compiegne 0,81+0,02 793+21 352102%+1,63107
Fontainebleau 0,05+0,03 96+0 9,17 102 + 3,65 10°®
Thése Fontainebleau contaminé 0,03 + 0,02 95+ 2 6,92 10° + 4,84 10°
Compiégne 0,58 +£ 0,10 75+6 2,2310°+ 3,34 10

Grace aux expériences de tracage sur colonne et a la modélisation, nous avons pu
caractériser 1’écoulement au sein de nos trois milieux (sable de Fontainebleau non pollué et
pollu¢ et le sable de Compiegne). Dans un premier temps, par I’analyse des courbes d’¢€lution,
nous en avons déduit que le sable de Fontainebleau de par ses caractéristiques physiques était
le lieu d’un écoulement uniforme. La contamination du milieu que nous avons réalisée n’ayant
pas eu d’impact significatif sur les caractéristiques du milieu, cela se répercute sur I’allure de
sa courbe d’élution qui est identique au sable sans pollution. Ces résultats ont été par la suite

confirmés lors du calage du modele MIM sur nos données expérimentales.

A TI’inverse, I’é¢tude du sable de Compiégne a montré que nous avions un milieu plus
hétérogéne. Cette différence a également été confirmée par la modélisation. En effet, nous
avons constaté des zones immobiles mais également des dispersivités plus importantes
confirmant que nous étions réellement avec un écoulement non uniforme. L’étape de

modélisation nous a ainsi permis de comparer qualitativement nos courbes d’élution.
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Tableau 111.16 Récapitulatif des parametres hydrodynamiques obtenus grace au modele MIM sous le logiciel Hydrus-1D (Expériences 8 a 23)

Expérience Sable Rz MIM [c}rbn] Oim 9[(';; ? [mﬁrl]
Exp.8 Compiégne 0,98 0,63+1,58* 0,17 +2,78 10 67,5 9,04 102+ 1,48 101
Exp.9 Compiégne 1,00 0,50+2,22102 0,19+1,72103 71,0 9,65 103+ 4,35 10*
Exp.10 Compiégne 1,00 043+1,8910% 0,17+1,6910° 74,1 1,03 102+ 4,48 10*
Exp.11 Compiégne 1,00 0,68+1,58102 0,11+1,3210° 82,4 7,66 10° + 3,31 10
Exp.12 Compiégne 1,00 0,56+2,10102 0,11+1,5510° 81,4 5,4510°+3,91 10*
Exp.13 Compiégne 1,00 0,65+3,25102 0,21+2,65103 71,2 1,02 10%+ 6,11 10*
Exp.14 Fontainebleau 1,00 0,02+3,8510° 0,02+1,1210° 96,6 6,5910°+1,18 103
Exp.15 Fontainebleau 0,99 0,07 +3,18102 0,02+9,6110° 95,9 1,18 102+ 1,26 102
Exp.16  Fontainebleau + Polluant 0,98 0,06 +1,49102 0,02 +3,42 103 96,1 4,58 10° + 2,65 10°°
Exp.17  Fontainebleau + Polluant 0,99 0,01+1,4910% 0,03+4,1010% 931 1,59 102 +5,33 10
Exp.18  Fontainebleau + Polluant 1,00 0,12+6,8810° 0,02+9,1310* 96,3 2,07 102 + 4,23 10*
Exp.19  Fontainebleau + Polluant 1,00 0,04+4,0310° 0,02+8,3110* 95,9 3,30 102 + 5,05 10*
Exp.20  Fontainebleau + Polluant 1,00 0,05+9,6810° 0,03+1,9610° 92,6 8,5410°+1,4310°
Exp.21  Fontainebleau + Polluant 1,00 0,04+6,9510° 0,01+1,3410° 97,0 2,24 10° + 7,87 10*
Exp.22  Fontainebleau + Polluant 0,99 0,03+1,4610% 0,03+3,7510° 942 1,10 102 + 3,88 103
Exp.23  Fontainebleau + Polluant 0,99 0,01+5,9310° 0,02+1,7910° 95,6 7,8210°%+1,87 10°°

*Coefficient d’erreur standard (S.E. Coeff) obtenu par le code HYDRUS-1D
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Cette étude confirme donc que les caractéristiques physiques du milieu ont une influence
sur 1’écoulement. Un milieu homogene sera le lieu d’un écoulement uniforme. Par conséquent,
nous pouvons supposer que le transport de tensioactifs sera plus uniforme dans ce type de milieu
et cela peut contribuer a un meilleur rendement de dépollution comparé a celui dans un milieu

tres hétérogene.

Par ailleurs, en comparant nos résultats avec ceux réalisés sur les mémes sols>> mais
avec des vitesses de Darcy plus faibles, nous avons constaté des écarts importants,
principalement avec le sable de Compiegne. Dans un premier temps, nous nous sommes
demandés si I’étape de compaction du sol que nous avions rajouté lors de la préparation pouvait
en étre la raison mais il se pourrait également qu’une vitesse plus faible permette une meilleure
distribution du tensioactif dans la milieu, ce qui nous permettrait par la suite de faciliter la
dépollution avec les tensioactifs.

3.3. Influence de la vitesse de I’écoulement sur 1’élution du traceur

Face a ces interrogations sur 1’effet potentiel des conditions opératoires et notamment
de la vitesse de Darcy sur I’écoulement, nous avons choisi d’effectuer de nouvelles expériences
sur le sable de Compiégne avec cette fois-ci une vitesse plus faible. Ainsi, les nouvelles
expériences de tracage menées dans ce sable ont permis de comparer 1’effet de deux vitesses

différentes : 0,37+0,01 cm.mint et 0,72+0,02 cm.min (Exp.1-13).

Les bilans de masse de 1I’ion bromure pour toutes les colonnes sont proches de 100 %,
indiquant que ce dernier est un traceur conservatif (99+2 % pour les expériences a faible vitesse
et 98+3 % pour celles réalisées a une vitesse d’écoulement plus importante). Toutefois, la
modification de la vitesse n’a pas eu d’impact sur les facteurs de retard. Ils sont toujours
supérieurs a 1 (1,33+0,16 pour la faible vitesse et 1,37+0,14 pour la haute vitesse). Le traceur
se déplace donc plus lentement que les molécules d’eau a I’intérieur de la colonne. Ainsi,
I’hypothese d’interactions entre le traceur et le milieu poreux semble se confirmer. Une autre
hypothése est qu’il y ait échange d’ions lors du passage dans la colonne. Dans ce cas, le suivi
par conductimétrie ne serait pas adapté, il aurait été préferable de valider le traceur en effectuant

une électrophoreése capillaire ou par chromatographie ionique>*.

De méme que dans la partie précédente, afin de comparer facilement les courbes
d’élution du traceur dans des conditions opératoires différentes celles-ci sont exprimées a l'aide
de variables adimensionnelles (C/Co et V/Vo). Une allure similaire des courbes d’élution du

traceur a été obtenue pour les deux vitesses darcienne (Figure 111.15): percée du traceur avant
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1V/IV, (haut débit~0,5 V/V, faible débit~0,75 V/Vy) et pic de concentration maximale relative
autour de 0,80 C/Co. Les courbes présentent toutes une 1égere asymétrie avec la présence d’une
trainée suite au pic de 1’élution. Cette derniére est témoin d’un écoulement non uniforme®®. La

diminution de la vitesse de 1’écoulement ne semble donc pas modifier 1’allure des courbes

d’élution dans les configurations étudiées.
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Figure 111.15 Comparaison des courbes d'élution expérimentales et modélisées du traceur a
travers le sable de Compiégne en fonction des vitesses d’écoulement, (a) 0,72 cm.min™ et (b)
0,37 cm.min? (& 220 °C)
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Or, d’apreés les travaux de Costa Dalla>*, I’allure des courbes d’élution devrait varier
avec la modification du débit d’injection et la dispersivité du traceur devrait diminuer si le débit
diminue également. En effet, dans ces travaux, sur une plage de variation de vitesse de Darcy
allant de 0,002 a 0,04cm.min%, elle montre que la forme des courbes est plus symétrigue a basse

vitesse suggérant une influence de la vitesse sur I’uniformité de 1’écoulement.

Ainsi, nous observons bien une sortie du traceur plus tardive pour les faibles débits
mais les différences que nous avons restent tres faibles. Ceci peut s’expliquer par les différences
entre les gammes de débits choisis. Toutefois Costa Dalla n’a observé qu’une légere
modification de ’écoulement sur une plus large gamme de vitesse (0,002 a 0,04 cm.min™) que

dans notre cas (0,37-0,72 cm.mint)
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De plus, si le traceur interagissait avec le milieu, nous aurions di avoir une augmentation
du facteur de retard avec la baisse de la vitesse de Darcy en raison de I’augmentation du temps
de séjours du traceur dans la colonne, or nous ne constatons aucun changement sur ce parametre

en raison d’incertitudes élevées.

Par ailleurs, afin de pouvoir comparer qualitativement nos résultats, nous avons de
nouveau décidé d’utiliser le modele MIM que nous avons calé sur nos données expérimentales
pour en déduire les parameétres hydrodispersifs dans chaque condition. Ceux-ci, ainsi que leurs
intervalles de confiance pour les expériences réalisées avec le sable de Compiegne sont résumeés
dans le Tableau I11.17. Une bonne qualité de calage du modéle sur les données expérimentales
a été obtenue pour toutes les nouvelles expériences (Exp.1-7) avec des coefficients de
régression (R2) proches de 1 (Tableau I11.11) ainsi que des coefficients d’erreur standard
cohérents sauf les expériences 7 et 8. Celles-ci présentent en plus des profils atypiques en

comparaison des autres expériences.

L’analyse des paramétres obtenus pour les essais realisés avec les deux vitesses
d’écoulement permet de mettre en évidence que les colonnes sont comparables en termes de
paramétres hydrodispersifs. Ainsi, des valeurs similaires de fraction d’eau mobile (6m/0) sont
observées pour les deux vitesses : de 66,1 a 84,7 a faible vitesse et de 71,0 a 82,4 a vitesse
élevée. Ceci indique que les zones participant a 1’écoulement convectif représentent de 66,1 %
(minimum) a 84,7 % (maximum) du volume total d’eau, confirmant ainsi 1’hypothése que la
diminution de la vitesse de I’écoulement, sur la plage de variation étudiée, ne semble pas
modifier significativement I’écoulement. La méme tendance a été observée pour les valeurs de
dispersivité et de coefficients d’échange de solutés. Une dispersivité 1égérement plus élevée a
été obtenue pour les expériences menées a une vitesse de 0,72 cm.min* (0,58+0,10 cm) que
pour celles réalisées a une vitesse de 0,37 cm.min (0,40+0,16 cm). Les coefficients d’échange

de solutés obtenus sont du méme ordre de grandeur pour les deux vitesses d’écoulement.

En résumé, sur la plage de variation de la vitesse, nous n’avons pas pu constater de
différences significatives de I’écoulement au sein du sable de Compiégne. Compte tenu des
données de la littérature®*, il semble toutefois préférable d’appliquer une vitesse de Darcy faible

afin de réduire les zones d’eau immobile sans écoulement.
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Tableau 111.17 Récapitulatif des parametres hydrodynamiques obtenus grace au modele MIM sous le logiciel Hydrus-1D (Expériences 1 a 13)

Expérience Sable Rz MIM [c?;n] Oim 9[(';; ? [m(itrl]
Exp.1 Compiégne 0,99 0,27 + 8,87 10°%* 0,12 +£ 2,47 10°%* 78,6  2,83102%+9,09 103
Exp.2 Compiégne 1,00 0,68 £ 1,77 102 0,15+1,25103 76,5 3,26 103+ 1,50 10*
Exp.3 Compiégne 1,00 0,30 +1,37 10 0,09 +1,64 103 84,7 45510°+2,8110*
Exp.4 Compiégne 0,99 0,41 £ 3,65 102 0,09 + 4,27 103 83,4 6,64 10°+8,01 10*
Exp.5 Compiégne 1,00 0,40 £ 1,34 102 0,23+1,1110°3 66,1 5,24 103+ 1,46 10*
Exp.6 Compiégne 0,98 0,23 £ 6,67 102 0,15+ 1,75 10 76,5 2,49 102+ 4,95 1073
Exp.7 Compiégne 0,97 0,50 +£1,01 0,14 + 2,43 10" 74,3 4,42 102+ 9,22 102
Exp.8 Compiégne 0,98 0,63 + 1,58 0,17 £2,78 101 67,5 9,04 102+ 1,48 10!
Exp.9 Compiégne 1,00 0,50 £ 2,22 10 0,19+1,72 103 71,0 9,65 10%+4,3510%
Exp.10 Compiégne 1,00 0,43 +1,89 10 0,17 +1,69 103 74,1 1,03 102+ 4,48 10*
Exp.11 Compiégne 1,00 0,68 + 1,58 10 0,11+1,3210°3 82,4 7,66 10°+3,3110*
Exp.12 Compiégne 1,00 0,56 + 2,10 102 0,11+1,55103 81,4 5,45103+ 3,91 10*
Exp.13 Compiégne 1,00 0,65 + 3,25 10 0,21 +2,65 103 71,2 1,02 102+ 6,11 10

*Coefficient d’erreur standard (S.E. Coeff) obtenu par le code HYDRUS-1D
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3.4. Résumé de I’écoulement en milieu poreux
Les expériences de tragage réalisées sur colonne ont permis de caractériser I’écoulement

au sein de nos milieux poreux. Dans un premier temps, nous avons comparé a méme vitesse de
Darcy trois milieux : le sable de Fontainebleau non contaminé et contaminé, et le sable de
Compiegne. Grace a I’étude des courbes d’élution et de la modélisation, nous avons déduit que
la pollution appliquée sur notre sol n’avait pas un impact significatif sur 1’écoulement. En
revanche, une grande différence a été constatée sur 1’écoulement au sein des sables de
Fontainebleau et de Compiégne. En effet, le sable de Fontainebleau, plus fin et moins poreux,
est plus homogene, il est ainsi soumis a un écoulement plus uniforme que le sable de
Compiégne, qui a I’inverse, est plus grossier et hétérogene en raison de tailles de grain plus

grandes et d’une porosité plus élevée.

Puis, apres comparaison avec une étude de Bai®> effectuée sur les mémes milieux et la
confirmation que la vitesse pouvait impacter 1’écoulement®*, nous avons décidé de diminuer la
vitesse de Darcy lors de nouvelles expériences avec le sable de Compiegne afin d’améliorer
I’uniformité de 1’écoulement. Finalement, la réduction de la vitesse de Darcy n’a pas permis de
modifier I’écoulement. En effet, 1’étude de ’allure des courbes d’élution et la comparaison des
parametres hydrodispersifs issus de la modélisation n’ont pas permis d’améliorer 1I’uniformité
de I’écoulement comme nous pouvons le constater en Figure 111.16 avec la comparaison des

fractions en eau mobile au sein des colonnes.

En résumé, 1’hétérogénéité du milieu a un impact sur I’écoulement dans nos conditions

et la modification de la vitesse de Darcy n’a, par contre, pas d’effet significatif.

Haute vitesse Faible vitesse
100%

= I

80% |

60%

o |

20%

6,,/0

0 % 1 1
Fontainebleau  Fontainebleau + Compiégne Compiégne
Polluant

Figure 111.16 Comparaison des fractions mobiles au sein des milieux poreux étudies

Enfin, concernant I’hypothese de I’interaction du traceur avec le milieu, deux solutions
sont & envisager : suivre le traceur avec un autre analyse comme de la chromatographie

ionique>* ou doubler le tracage avec un autre produit tel que la fluorescéine®’.
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Par la suite, nous allons étudier le transport et les interactions de nos molécules
tensioactives au sein de nos milieu poreux. Les résultats obtenus avec le traceur, molécule
neutre, serviront de point de comparaison. Mais d’aprés ce que nous avons observé dans ce
chapitre, nous devrions avoir un transport plus uniforme du tensioactif dans le sable de
Fontainebleau et préférentiel dans le sable grossier de Compiéegne. Il semble donc que la

dépollution sera plus efficace dans le cas du sable de Fontainebleau.

4. Etude dynamique du transport et des interactions de tensioactif en
milieu poreux

Précédemment, lors de I’analyse de nos tensioactifs, nous avions sélectionné trois
produits biosourcés (le L70C de Sisterna, le R90 de Sigma Aldrich et le Plantacare 1200UP de
BASF) et nous avions choisi de les comparer a un produit référence dans la dépollution des
sols, le Triton X100. Tout d’abord, nous avions constaté des différences significatives au niveau
de leurs propriétés. Malheureusement par la suite, les essais par batch n’ont pas permis de
distinguer un produit parmi eux ayant de bonnes propriétés pour la dépollution en raison de
résultats peu satisfaisants. Toutefois, nous savons d’aprés nos résultats et la littérature que dans
cette application les tensioactifs sont souvent retenus dans la matrice poreuse provoquant une
baisse de la concentration en solution®®%°, Or, pour faciliter la solubilisation du polluant en
utilisant uniquement des micelles, la concentration en tensioactif doit étre maintenue au-dela
de la CMCY°,

Ce phénomeéne de rétention a donc pour conséquence la hausse du codt des opérations
de dépollution notamment en raison de la perte de matiére active en solution, mais aussi selon
Pope’, en raison de la nécessité de retirer les tensioactifs du sol une fois la remédiation
terminée. C’est pourquoi nous avons choisi des molécules ayant une haute biodégradabilité. De
nombreuses étude ont été réalisées des les années 90, d’abord par batch puis sur colonne et
finalement a I’échelle du terrain®%®%°, Grace a elles, nous savons que ’adsorption des tensioactif

est dépendante de la molécule et du type de sol.

Ainsi, dans ce chapitre, nous avons choisi d’effectuer a la suite des expériences de
tracage, des expeériences de percolation de tensioactif dans le sol sur les mémes colonnes afin
de comprendre le transport et les interactions des tensioactifs en milieu poreux pour pouvoir
distinguer des produits ayant les meilleures propriétés. Les caractéristiques physiques des

colonnes venant d’une méme expérience sont donc identiques.
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Nous avons injecté des solutions de tensioactifs dans des colonnes saturées en eau. Les
volumes de tensioactifs injectés sont toujours équivalents a 1P (volume poreux de la colonne).
Suite a la solution de tensioactif, nous avons continué 1’injection dans la colonne mais avec la
solution de rincage de NaCl & 10 mol.L*. Tout au long des expériences, nous avons quantifié
les tensioactifs en sortie de colonne a 1’aide de techniques de dosage appropriées. Nous avons
alors obtenu les courbes d’élution décrivant la concentration relative en tensioactif en fonction
du nombre de volumes poreux injectés (C/Co=f(V/V0)). Contrairement aux expériences par
batch, nous n’avons pas noté de modification de la turbidité des effluents en sortie de colonne.
Ceci est certainement la conséquence d’un long ringage lors de la préparation de la colonne et
de I’absence d’agitation mécanique du milieu poreux. Pour compléter I’analyse des courbes
d’¢élution, nous avons calé nos données expéerimentales sur un modele de type MIM modifié
afin de déterminer les paramétres liés au transport (dispersivité, teneur en eau immobile) et a la
rétention de tensioactif (coefficient de dépot (kar) et coefficient de relargage (kq), concentration
maximale de tensioactif en surface du solide(smax)). Ce type de modéle convectif/dispersif avec
terme d’adsorption est souvent appliqué pour décrire le transport de colloides ou de
nanoparticules en milieu poreux, comme par exemple avec les travaux de Adrian’? pour lesquels
il utilise une adsorption de type Langmuir. Mais ces modeles peuvent étre également appliqués
aux transport et la rétention de tensioactifs’® en particulier pour ceux dont 1’adsorption suit le
modéle de Langmuir’#7>. Dans ce cas, nous faisons I’hypothése que 1’adsorption se fait en
monocouche, qu’elle est supposée identique en tout point de la surface, qu’il n’y a donc pas
d’interaction entre les molécules adsorbées, que la surface est homogéne et finalement que
I’adsorption est localisée et que seul le tensioactif peut s’adsorber. Cette hypothése d’adsorption
est cohérente avec le début du mécanisme de rétention des tensioactifs proposé par West et
Harwell*°, ¢’est-a-dire la formation de la monocouche en surface du solide. Cependant, dans
d’autres travaux, nous observons des adsorptions de type Freundlich notamment lorsque la

concentration est en-dessous de la CMC®8.

Dans un premier temps, nous avons compareé le transfert de nos quatre tensioactifs dans
un méme milieu poreux. Puis, en se focalisant sur I’un de nos produits, nous avons tenté de
comprendre I’influence d’autres parametres tels que les propriétés physiques du sol ou bien
I’impact des parameétres opératoires tels que la vitesse de Darcy et la concentration sur son
transfert en milieu poreux. Tout au long de ce chapitre, nous tiendrons compte des résultats
précédents sur nos tensioactifs mais aussi du chapitre précédent sur I’écoulement afin d’avoir

un point de comparaison avec une molécule conservative telle que le traceur.
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4.1. Transport et interaction lors de la dépollution des sols : Impact des tensioactifs
Dans cette premiere partie nous avons choisi de comparer dans les mémes conditions,

nos 4 tensioactifs. Nos expériences précédentes sur la caractérisation de 1’écoulement nous ont
montré que le sable de Fontainebleau, plus fin et homogeéne, avait pour conséquence la présence
d’un écoulement uniforme dans les conditions testées. Ce type d’écoulement a ainsi permis une
propagation plus efficace de notre traceur dans la matrice, ¢’est pourquoi nous avons choisi de
travailler dans un premier temps dans les mémes conditions pour I’étude du transport et de la
rétention de tensioactif en milieu poreux. De plus, pour se rapprocher des conditions reelles du
procédé et face a I’absence de différences significatives sur I’écoulement dues a la pollution du
milieu, nous avons choisi de travailler avec le sable de Fontainebleau contaminé. Les conditions

expérimentales pour cette partie sont résumées dans le Tableau 111.18.

Ces expériences ont donc été menées dans les mémes conditions opératoires en termes
de milieu, de pollution et de vitesse de Darcy que pour le chapitre précédent sur I’écoulement.
Pour la concentration en tensioactif, nous avons choisi de nous placer a 5,5 fois leur CMC afin
d’avoir la présence d’agrégats micellaires en solution tout en restant en-dessous des limiter de

solubilité.
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Tableau 111.18 Conditions expérimentales pour I'étude du transfert de tensioactif

Exoérience Sable Porosité Densité Tensioactif Cinitiale d"D'u rét? Vlgsff de Récupération  Facteur de
P 6 [g.cm?] emcl T ity BM) %] retard (R) [
Exp.16  Fontainebleau + Polluant 40 1,62 L70C 5,5 8,95 0,76 90+3 0,99 £ 0,06
Exp.17  Fontainebleau + Polluant 35 1,76 L70C 5,5 7,57 0,76 88+3 1,18 + 0,04
Exp.18  Fontainebleau + Polluant 50 1,54 Triton X100 55 10,70 0,79 92+4 0,94 +£0,04
Exp.19  Fontainebleau + Polluant 39 1,68 Triton X100 5,5 10,48 0,76 74+3 1,27 £0,05
Exp.20  Fontainebleau + Polluant 40 1,67 R90 5,5 9,13 0,74 91+£3 1,07 £ 0,02
Exp.21  Fontainebleau + Polluant 39 1,77 R90 55 9,13 0,74 81+2 1,07 £0,02
Exp.22  Fontainebleau + Polluant 35 1,73  Plantacare 1200UP 5,5 7,87 0,77 74+6 1,21 + 0,08
Exp.23  Fontainebleau + Polluant 42 1,62  Plantacare 1200UP 5,5 9,08 0,77 71+5 1,13+0,04
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Les courbes d’élution de nos tensioactifs sont présentées en Figure I11.17. En
comparaison de ce que nous obtenions pour le traceur (Figure 111.12), nous avons certes des
courbes presque symétriques avec un sortie juste avant 1 VP mais aucune d’entre elles n’atteint
la concentration maximale, le pic le plus petit est observé pour le Plantacare 1200UP
(=0,6C/Cy). Les trois autres produits atteignent tous 0,7-0,8C/Co. Et la formation de plateau de
concentration maximale est difficilement distinguable en particulier pour le Triton X100 pour
lequel nous avons un pic. Suite a ces premiéres observations, nous pouvons supposer que nous
n’avons pas récupéré en sortie de colonne la totalité des produits injectés. Cette observation est

confirmée par la détermination des bilans de masse sur nos produits (Tableau 111.18).

(a) (b)
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Exp.19 Triton X100 ~ Exp.17 L70C
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Figure 111.17 Courbes d'élution expérimentales et modélisées pour (a) le Triton X100, (b) le
L70C, (c) le R90 et (d) le Plantacare 1200UP sur le sable de Fontainebleau contaminé par le
polluant (a 20 °C)

Nous avons ainsi une plus importante perte de produit pour le Plantacare 1200UP que
pour les autres. En effet, nous récupérons 72+1 % de la quantité total du Plantacare 1200UP
injectée alors que cette quantité atteint 89+2 % pour le L70C, 83+12 % pour le Triton X100, et
86+7 % pour le R90. Le caractére anionique du R90 ne semble pas avoir participé a une

réduction de sa rétention, contrairement a ce que les travaux de Laha’® concluaient. En effet ces
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travaux ont suggeré une rétention du Triton X100 plus élevée que celle des molécules
anioniques. Ces valeurs de rétention sont relativement faibles en comparaison de celles
généralement obtenues lors des travaux par batch. Par exemple Ussawarujikulchai’® a un
pourcentage d’adsorption de tensioactif compris entre 66 et 82 % pour du Triton X100 en batch

sur un sol réel sans polluant.

De son c6té, Paterson’’ indique que I’adsorption des tensioactifs dépend de leur CMC.
En comparant les pourcentages de tensioactif retenu en fonction de leur CMC (Figure 111.18),
nous arrivons aux mémes observations. Toutefois, les expériences n’ont pas éte réalisées avec
les mémes concentrations molaires. 1l faudrait donc les refaire, mais cette fois-ci avec les

mémes concentrations molaires.
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Figure 111.18 Comparaison des quantités de tensioactif retenues en colonne en fonction de
leur CMC superficielle

Nous constatons également que nous n’avons pas de phénomene de trainée en fin de
courbes. Ceci nous indique que nous devons probablement avoir un phénomeéne de rétention
des tensioactifs sans relargage. Les facteurs de retard sont autour de 1 pour tous les produits,
comme ceux obtenus pour le traceur pour le méme sable contaminé. Par conséquent, les
tensioactifs se déplacent aussi vite que les molécules d’eau. Ils ne seraient donc pas ralentis,

mais uniguement retenus de maniére irréversible dans le milieu.

Contrairement aux travaux sur colonne de Adeel et Luthy’® avec le Triton X100 et un
sable fin, nous n’avons pas noté de point d’inflexion dans la montée des courbes d’élution. Il
serait préférable d’augmenter le nombre de points au niveau de la courbe. Nous ne pouvons

donc pas conclure sur un possible changement de régime d’adsorption.
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Le R90 est le produit ayant les courbes d’élution se rapprochant le plus de celles du
traceur et nous sommes en présence d’un plateau particuliérement marqué pour I’expérience 20
avec un maximum a environ 0,8C/Co. Ainsi, la concentration maximale en sortie de colonne se
trouve étre nettement supérieure a la CMC du R90. De plus, elle est maintenue plus longtemps
que pour les autres produits. Cette particularité est un avantage pour la dépollution des sols car
nous savons maintenant que la présence d’agrégats micellaires est importante pour solubiliser

le polluant.

Compte tenu des observations réalisées précédemment telles qu’une viscosité stable de
la solution tensioactive a ces concentrations, 1’absence de dégradation du tensioactif au cours
de I’expérience, I'utilisation d’un modele convectif/diffusif avec terme de rétention semble étre
approprié en raison de la faible teneur en eau mobile dans le sable de Fontainebleau. Ce modele
a été auparavant utilisé pour suivre le transport de rhamnolipide en milieu poreux3®. Mais
contrairement a Renfro3® qui a utilisé un modele de convection/dispersion simple avec un terme
d’adsorption, nous avons préféré adapté le modéle MIM afin de pouvoir comparer le transport
et les interactions des tensioactifs entre les deux sables car nous avions observé des zones d’eau

non-mobiles importantes dans le cas du sable de Compiégne dans la partie sur 1’écoulement.

Les données issues de la modélisation sont disponibles en Tableau 111.19. Nous
constatons un R2 trés proche de 1 sauf pour I’expérience 22 pour laquelle il est de 0,88 en raison
d’un pic tres fin pour lequel le logiciel a certainement eu des difficultés de calage. De plus, les
coefficients d’erreur standard sont cohérents pour la partie transport, mais présentent quelques

aberrations concernant les termes d’interaction.

Tout d’abord, les résultats de dispersivité et de fraction d’eau mobile pour le R90
concordent avec les observations précédentes. Le transport de ce produit semble étre le plus
uniforme des quatre. En effet, dans son cas la dispersivité est faible (0,07+0,02 cm) a
équivalence avec celle du L70C (0,06+0,04 cm) et sa fraction d’eau mobile est I’'une des plus
élevée (91,9+3,0 % pour le R90, 89,645,6 % pour le L70C, 89,0+1,9 % pour le Plantacare
1200UP et 80,243,8 % pour le Triton X100). La fraction d’eau mobile est faible pour le Triton
X100. Ceci confirme I’allure des courbes d’élution légerement plus asymétriques notamment

pour I’expérience 19.

Concernant les parametres d’interaction (Kat, ka €t smax), pour tous les tensioactifs, le
coefficient de dépdt est nettement supérieur au coefficient de relargage confirmant une rétention

irréversible, expliquant les pertes de tensioactif entre 1’entrée et la sortie de la colonne. De plus,
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ce phénomene de rétention irréversible explique pourquoi nous n’avons pas eu de trainée en fin
de courbe d’¢lution. Sur ce point, le R90, le seul tensioactif anionique, n’a pas de coefficients

significativement plus faibles que les autres.

Enfin, nous avons déterminé les nombre de Peclet, qui dans tous les cas présentés était
largement au-dessus de 1 marquant un transport majoritairement convectif plutét que diffusif.
Ainsi contrairement aux travaux de Bai’® qui utilise des débits plus faibles dans des colonnes
de diametre équivalent, le transport de tensioactif est largement dominé par les phénomenes

convectifs a I’intérieur de la colonne.

Or, concernant les interactions avec le milieu, nous supposons d’apres les travaux de
Brinck et Tiberg3? que I’adsorption des tensioactifs sur le sol, qui participe a leur rétention est

dépendante du coefficient de diffusion.

Nous avons donc choisi de vérifier s’il y avait effectivement un impact de la diffusion
sur la rétention de tensioactif. Dans un premier temps nous pensions que seule la diffusion des
monomeéres (obtenue par BP2) pourrait étre limitante mais nous constatons également qu’une
tendance se dégage lorsque nous mettons en lien les données de diffusion des agrégats

micellaires avec la rétention (Figure 111.19).
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Figure 111.19 Comparaison de la quantité de tensioactif retenue en colonne en fonction des
coefficients de diffusion (a) par DLS et (b) par BP2

La rétention de tensioactifs semble donc étre favorisée par la diffusion, elle serait
effectivement proportionnelle a la diffusion des monomeéres et inversement proportionnelle a
celle des agrégats. Toutefois, il serait préférable de réaliser plus d’expériences pour réduire les
incertitudes, notamment dans le cas du Triton X100, mais également utiliser de nouveaux
produits ayant une plus haute pureté pour la confirmer. Enfin, il est possible que d’autres
parametres liés au milieu et aux conditions opératoires influent sur la rétention des produits tels

que la taille des agrégats. En effet, nous avons vu précédemment que la taille des agrégats était
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déterminée via leur coefficient de diffusion en DLS. Or d’aprés Gabet®, les molécules
tensioactives possédant une aire de section transversale au niveau de leur téte plus petite ont un
nombre d’agrégation plus important et par conséquent un volume interne de leurs agrégats plus

grand et donc potentiellement une taille d’agrégat plus importante.

Par conséquent, ces plus petites molécules se diffuseraient plus rapidement et
formeraient de plus gros agrégats. Ces gros agrégats, en revanche, du fait de leur taille auraient
un coefficient de diffusion plus faible. Nous pourrions ainsi relier la rétention des tensioactifs
a leur structure et notamment en déterminant leur Amin, ’aire minimale occupée par une
molécule tensioactive a la surface, via de simples mesures par tensiométrie. Lorsque nous
comparons la quantité de tensioactif retenue dans le milieu au parametre Amin, déterminé
précédemment, nous remarquons une tendance que mériterait d’étre vérifiée avec d’autres

produits (Figure 111.20).
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Figure 111.20 Comparaison de la quantité de tensioactif retenue en colonne en fonction de
[’aire occupée par une molécule a l’interface air/eau
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Tableau 111.19 Récapitulatif des parametres de transferts obtenus grace au modele MIM sous le logiciel Hydrus-1D

- A Om/0 Katt Kdet
Expérience Tensioactif R*MIM [cm] Oim [%] Smax [L.min?] [L.min"]

Exp.16 L70C 0,99 0,03+ 0,03* 0,03 + 2,46 103* 94 0,11 +0,05* 0,04 +0,01* 4,54 10°+ 5,89 103*
Exp.17 L70C 0,99 0,09+0,00 0,06+5,1410°3 86 0,15+0,05 0,06+0,01 7,2610°+3,6810°
Exp.18 Triton X100 0,97 0,18+0,07 0,08+9,5210°3 83 0,12+0,04 0,06+0,02 1,41 02%+9,65 103

Exp.19 Triton X100 0,97 0,30+0,08 0,11 +8,8510° 78 0,08+0,01 0,19+0,03 3,6310%+7,5610°
Exp.20 R90 0,99 0,05+0,01 0,03+2,3710°% 94 0,75+2,89 0,02+0,00 1,3710%+5,6210°
Exp.21 R90 0,98 0,08+0,03 0,04+1,0210°% 90 0,06+0,01 0,06+0,01 3,1010%+1,11107?
Exp.22  Plantacare 1200UP 0,88 0,19+0,14 0,05+ 1,96 10 88 045+0,94 0454094 4,2610°+9,72103
Exp.23  Plantacare 1200UP 0,95 0,12+0,06 0,05+1,16 10 90 0,42+0,19 0,09+0,02 1,5010°+5,1910°

*Coefficient d’erreur standard (S.E. Coeff) obtenu par le code HYDRUS-1D
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4.2. Compréhension des phénomenes de transport et rétention : cas du L70C
Suite a la comparaison du transfert de tensioactifs en sable de Fontainebleau contaming,

nous nous sommes demandés si comme lors de I’étude sur I’écoulement, le milieu ainsi que la
présence de polluant de méme que les conditions opératoires pouvaient avoir une influence sur
le transport et la rétention de tensioactif. Pour I’étude, nous avons choisi un produit, le L70C,
en raison de ces bonnes propriétés et de sa faible adsorption sur le sable de Fontainebleau
contaminé. Nous avons débuté notre analyse en décrivant les courbes d’élution, puis la
modélisation nous a permis d’affiner nos hypothéses.

4.2.1. Effet des propriétés physiques du sol

Nous avons donc commencé par comprendre I’impact du milieu poreux et de la
contamination sur le transfert du L70C. Nous avons reproduit les mémes expériences sur
colonne, dans les méme conditions, c¢’est-a-dire avec une concentration équivalente a 5,5 fois
la CMC du L70C et une vitesse élevée. Nous avons donc réalisé de nouvelles expériences avec
le sable de Fontainebleau et de Compiegne non pollué. Le résumé des conditions
expérimentales est en Tableau 111.20. Comme pour le traceur, nous devrions obtenir un transport
plus uniforme pour le sable de Fontainebleau, mais nous ne savons pas si la présence de polluant
peut augmenter la rétention du tensioactif en raison de I’augmentation de 1’hydrophobicité du

sol. Les courbes d’¢lution obtenues sont présentes en Figure 111.21.

La rétention des tensioactifs dans le sol est principalement causée par 1’adsorption de
ceux-ci sur la matrice. D’aprés la littérature, elle dépend notamment des propriétés du
tensioactif et de la composition du sol et notamment la présence de matiére organique®®.78,
Rodriguez-Cruz®, indique que 1’adsorption du Triton X100 est également dépendante de la
teneur en argile dans le sol. Et Shen8! a montré qu’un sol possédant une teneur en silice élevé
favorisait I’adsorption. Toutefois, nous supposons que compte tenu de la nature de nos milieux
poreux et du lavage effectué lors de leur préparation, le taux de matiere organique est
négligeable et que le taux de fines particules, confirmé par la mesure au granulometre laser, est
nul pour les sables de Compiegne et de Fontainebleau. Mais nous pouvons nous demander quel
est ’impact de la pollution en hydrocarbure. Au niveau de I’hétérogénéité physique du sable,
Zhong, par ses travaux®283, a montré que I’efficacité de la dépollution par les tensioactifs des
sols contaminés par des hydrocarbures était contrainte par la présence de différence de
perméabilité du milieu. En effet, une différence de perméabilité du milieu en raison de son
hétérogénéité peut favoriser ’existence de chemins préférentiels limitant le transport des

tensioactifs dans le milieus?.
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Tableau 111.20 Résumé des conditions expérimentales pour la compréhension de I’'impact du milieu poreux sur le transport et la rétention de
tensioactif en milieu poreux

. iy . Vitessede . . .. Facteur

Exoérience Sable Porosité Den5|_te Tensioactif Cinitiale  Durée d’}njectlon Darc Récupération de retard

P 6] [g.cm] [cMC] [min] emminty BMIT T
Exp.10 Compiegne 46 1,47 L70C 55 10,58 0,72 7942 0,79+0,02
Exp.11 Compiegne 47 1,46 L70C 5,5 10,88 0,71 8313 0,94+0,07
Exp.14 Fontainebleau 41 1,84 L70C 55 9,00 0,75 91+4 1,03+0,08
Exp.15 Fontainebleau 40 1,77 L70C 55 8,95 0,75 90+3 1,07+0,05
Exp.16  Fontainebleau + Polluant 40 1,62 L70C 55 8,95 0,76 90+2 0,99+0,04
Exp.17  Fontainebleau + Polluant 35 1,76 L70C 55 7,57 0,76 88+4 1,18+0,06
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Concernant I’allure de nos courbes d’¢lution, nous observons la méme forme pour toutes
sauf pour le sable de Compiégne, pour lequel I’Exp.11 montre une 1égére asymétrie que nous
avions également en Exp.11 pour le traceur. En revanche, I’ Exp.10 montre un profil plus
symétrique avec le tensioactif qu’avec le traceur. En comparaison, le sable de Fontainebleau
montre des résultats répétables et nous n’observons pas de différence en raison de la pollution.
Il n’y a effectivement pas de trainée. Ces premiéres observations suggerent que nous avons trés
probablement un transport uniforme pour le sable de Fontainebleau qu’il soit pollu¢ ou non. Le
transport est légerement non-uniforme pour le sable de Compiégne en raison de son

hétérogénéite, de sa taille de grain et de sa porosité.

Pour toutes les courbes, le pic n’atteint pas la concentration maximale, il arrive
uniquement a une concentration comprise en 0,7 et 0,8 C/Co. Cette faible récupération de
tensioactifs est confirmée par la détermination des bilan de masse (BM). La quantité de
tensioactif récupérée en sortie de colonne pour le sable de Fontainebleau non contaminé
représente 91+1 % de la quantité totale injectée (Tableau 111.20). Dans les conditions de
I’expérience, la présence d’un polluant organique hydrophobe, générée par 1’hexadécane, ne
semble pas influencer sensiblement la quantité de tensioactif récupérée (89+2 %). Et nous
remarquons que la quantité de tensioactif récupérée est plus importante dans le cas du sable de
Fontainebleau (91+1 % contre 81+3 % pour le sable de Compiégne). Contrairement a la
littératures9.78, il ne semble donc pas que le niveau de pollution du sable de Fontainebleau

impacte 1’adsorption du tensioactif.

De plus, la sortie du tensioactif se fait légerement plus t6t dans le cas du sable de
Compiégne (& ~0,5V/Vq et ~0,75V/V, pour le sable de Fontainebleau contaminé ou non),
laissant suggérer un passage préférentiel. Cette observation est appuyée par les facteurs de

retard qui sont plus faibles dans le cas du sable de Compiegne.
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Figure 111.21 Courbes d'élution expérimentales et modélisées pour le L70C sur les sable (a)
de Compiégne, (b) de Fontainebleau et (c) de Fontainebleau avec le polluant (& 220 °C)

Par conséquent, il semble que nous soyons en présence d’un transport préférentiel pour
le sable de Compiegne®®, générant un temps de séjour plus court au sein de ce sable. Nous
devrions donc avoir une rétention plus faible pour le sable de Compiégne. Or nous obtenons
I’inverse. La raison de cette rétention peut s’expliquer soit par une plus grande affinité du
tensioactif pour ce sable, dans ce cas, les études par batch nous auraient permis de le vérifier,
soit par la surface spécifique plus importante du sable de Compiégne et la présence de pores
dans les grains eux-mémes. Le tensioactif a donc plus de possibilité d’étre retenu, notamment

par adsorption.

Par ailleurs, le calage du modéle MIM modifié sur nos données expérimentales nous a
permis de compléter notre analyse. Nous avons obtenu des coefficients de régression (R?)

proches de 1 et les coefficient d’erreur standard cohérents sauf pour I’Exp.10 pour laquelle le
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modele donne des erreurs aberrantes sur les coefficients d’interaction avec le milieu (Smax, Katt,

et kdet).

Concernant les parametres rattachés au transport, les valeurs des fractions d’eau mobile
(6m/6) obtenues pour le sable de Fontainebleau, sont plus importantes (92,2+2,4 % sans
pollution et 89,6+5,6 % avec pollution) en comparaison de celles obtenues pour le sable de
Compiégne (80,7+2,1 %) (Tableau I11.21). En revanche, en raison d’incertitudes importantes,
nous ne pouvons conclure sur la dispersivité (1) bien qu’elle semble plus élevée pour le sable
de Compiégne (0,19+0,12 cm pour le sable de Compiégne, 0,14+0,10 cm pour le sable de
Fontainebleau et 0,06+0,04 cm pour le méme sable mais pollué). Ces résultats confirment nos
premiéres observations sur un transport plus uniforme du tensioactif dans le cas du sable de
Fontainebleau et I’absence d’impact de la pollution appliquée sur le transport. Nous retrouvons
donc les mémes observations concernant 1’écoulement au sein de la colonne et le transport de

tensioactif.

Ces parametres ont permis de déterminer le nombre de Pe qui est tres nettement
supérieur a 1 traduisant un transport plutét convectif. Ces expériences sur ces trois milieux
n’ont pas pu mettre en évidence une influence de ce type de sols et de la pollution sur ces
parametres. Ensuite, si nous analysons les paramétres d’interaction issus du calage du modele,
nous constatons que les coefficients de dépot (kat) et de relargage (Kaet) ainsi que la
concentration maximale de tensioactif en surface du solide (smax) Obtenus pour le sable de
Fontainebleau sont similaires a ceux obtenus pour le sable de Compiégne. Le tensioactif
Sisterna L70C ne semble donc pas avoir une meilleure affinité pour I’un des sables. De plus,
les valeurs de kait sont plus élevées de celles de Kget, indiquant une rétention irréversible. Ainsi,
la pollution générée artificiellement sur le sable de Fontainebleau n’a pas favorisée la rétention,
contrairement aux travaux de la littérature portant sur I’influence du taux de mati¢re organique
sur la rétention de tensioactif dans les sols¢%78 indiquant une augmentation de la rétention en

raison de la hausse du taux de matiére organique.

Pour les mémes concentrations en polluant, il semble donc que le sable de Compiégne
risque d’étre plus difficile a traiter en raison de son hétérogénéité, de la présence de pores
favorisant sa rétention ans le milieu et du transport non-uniforme a I’intérieur réduisant le
contact entre le polluant et le tensioactif. Ces résultats ont été obtenus dans des conditions
identiques. Il est possible que la modification des paramétres opératoires pourrait permettre de

réduire la rétention et d’améliorer le transport.
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Tableau I11.21 Récapitulatif des parametres de transport et d’interaction du tensioactif en milieu poreux pour les expériences en milieu poreux

différent
2
Expérience Sable MFTM [c?n] Bim e[g}é ? Smax [L.riﬁ;tn'l] [L.l;;jf;l-l]
Exp.10 Compiégne 0,99 0,10+0,02* 0,10+4,27 10°* 79 0,36+0,42* 0,03+0,01* 1,01 10°+6,03 103*
Exp.11 Compiegne 0,98 0,2840,06 0,08+8,2210° 82 0,3240,12 0,07+0,01 8,78 10°+3,84 10°®
Exp.14 Fontainebleau 0,99 0,2140,04 0,03+4,1910°% 94 0,53+0,06 0,03+0,00 7,12 10°49,19 10*
Exp.15 Fontainebleau 0,99 0,07+0,01 0,04+3,0710° 91 0,1840,12 0,03+0,01 1,11 10°%+7,44 10
Exp.16  Fontainebleau + Polluant 0,99 0,03+0,03 0,03+2,4610° 94 0,11+0,05 0,04+0,01 4,54 10°3+5,89 103
Exp.17  Fontainebleau + Polluant 0,99 0,09+0,00 0,06+5,1410° 86 0,15+0,05 0,06+0,01 7,26 10°+3,68 107

*Coefficient d’erreur standard (S.E. Coeff) obtenu par le code HYDRUS-1D
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4.2.2. Impact des paramétres operatoires
Primordial pour la bonne réussite des opérations de dépollution, le choix des parametres

opératoires n’est pas négligeable. Dans cette partie nous nous intéressons a I’impact de la
vitesse de Darcy et de la concentration en tensioactifs sur son transport et sa rétention en milieu

poreux. Pour se faire, nous avons continué d’utiliser le tensioactif L70C.

En tenant compte des expériences realisées auparavant avec le L70C, nous avons
effectué de nouvelles expériences pour obtenir des résultats sur deux vitesses de Darcy
(0,3740,01 cm.min et de 0,72+0,01 cm.min™Y) et trois concentrations de tensioactifs différentes
(1, 5,5 et 10 fois la CMC). Toutes ces nouvelles expériences ont également été réalisées en
dupligua. Le sable de Compiegne étant celui donnant les résultats les moins propices a la
dépollution (écoulement non-uniforme, rétention plus élevée), nous avons donc choisi
d’approfondir notre étude du transport et des interactions en I’utilisant afin de trouver un moyen
d’améliorer le transport et de réduire la rétention. Les conditions opératoires sont résumées dans
le Tableau 111.22. De la méme fagon que pour les précédentes expériences, nous avons injecté
1VP de solution tensioactive dans chaque colonne et nous avons suivi la concentration en
tensioactif en sortie dans le but de construire les courbes d’élution. Nous les avons analysées et
utilisées pour déterminer les paramétres utiles a 1’é¢tude du transfert de tensioactif avant
d’utiliser le méme modeéle MIM que précédemment pour 1I’étude des tensioactifs. Cette derniere

étape nous a permis d’approfondir notre analyse.
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Tableau 111.22 Conditions opératoires pour les expériences sur colonne avec le sable de Compiégne et le tensioactif L70C

4ri Porosité  Densite — Cinae, DUree  Vitessede ey peration Facteur de
Expérience Sable %]  [g.cm?] Tensioactif [CMC] d’mJe_ctwn Darc_y (BM) [%] retard
’ [min]  [cm.min™] (R) [-]
Exp.1 Compiégne 44 1,51 L70C 10 20,05 0,37 64 +2 0,82 +0,03
Exp.2 Compiegne 44 1,51 L70C 10 19,53 0,35 63+ 4 0,67 £0,04
Exp.3 Compiegne 45 1,49 L70C 5,5 19,92 0,38 74+3 0,84 £ 0,02
Exp.4 Compiegne 45 1,49 L70C 5,5 21,10 0,36 72+ 3 0,74 £0,04
Exp.5 Compiégne 43 1,55 L70C 1 20,15 0,35 34+4 0,96 + 0,06
Exp.6 Compiegne 43 1,52 L70C 1 19,17 0,38 44 +5 0,88 £ 0,08
Exp.7 Compiegne 45 1,53 L70C 1 19,83 0,38 42 +4 0,80 £ 0,05
Exp.8 Compiegne 45 1,52 L70C 10 10,47 0,71 84+2 0,81 +£0,04
Exp.9 Compiegne 43 1,52 L70C 10 10,25 0,70 85+3 0,80 £ 0,05
Exp.10 Compiégne 46 1,47 L70C 9,5 10,58 0,72 79+4 0,79+ 0,05
Exp.11 Compiegne 47 1,46 L70C 5,5 10,88 0,71 83+2 0,94 £ 0,03
Exp.12 Compiégne 46 1,51 L70C 1 10,75 0,72 67+6 0,83+ 0,06
Exp.13 Compiegne 45 1,51 L70C 1 10,05 0,74 41+5 0,87 £ 0,07
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Les courbes d’élution du tensioactif sont présentées en Figure 111.22. En les observant,
nous constatons des allures dépendantes de la concentration du tensioactif, ainsi que de la
vitesse de Darcy. En effet, les courbes obtenues pour les expériences menées avec des
concentrations en tensioactif faibles ont une allure plus asymétrique que celles obtenues pour
des concentrations élevées. En effet, pour les deux vitesses, a une concentration de 1 CMC,
nous observons une augmentation lente de la concentration jusqu’a ce qu’elle atteigne le pic de
la courbe puis une diminution rapide. En diminuant la concentration, nous nous rapprochons
des résultats obtenus lors de I’étude de I’écoulement avec le traceur. L uniformité du transport

semble donc étre dépendante de la concentration.
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Figure 111.22 Courbe expérimentales et modélisées du tensioactif sable de Compiégne pour
une vitesse de Darcy de (a) 0,37 cm.mint et de (b) 0,72 cm.min (a 220 °C)

De plus, la concentration relative maximale obtenue au niveau du pic, augmente avec la
concentration a 1’exception des expériences a 10xCMC et faible vitesse. Par exemple, pour
0,37 cm.min%, elle est de ~0,40 pour 1 CMC et de ~0,80 pour 10 CMC. Cette différence se
répercute sur le bilan de masse (Figure 111.23). Nous notons une hausse du bilan de masse
lorsque nous augmentons la concentration. Il semble donc que nous puissions avoir une

saturation du milieu en tensioactif, comme décrit dans les travaux de West et Harwell*°. Ces
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derniers observent une adsorption de tensioactif sous forme de monocouche, puis d’une
bicouche a la surface du solide. Par ailleurs, les expériences a 1 CMC injectée confirment le
besoin de travailler a plus haute concentration. En effet, en raison de la rétention, nous nous
retrouvons probablement qu’avec des monomeéres en solution et non des micelles. Or, il est
nécessaire d’avoir des micelles pour solubiliser le polluant. Cette condition de concentration

n’est donc pas souhaitable, il serait préférable de se tourner vers 5,5 ou 10 CMC.

O Vitesse de Darcy : 0,37cm/min
100 B Vitesse de Darcy : 0,72cm/min
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Figure 111.23 Pourcentage de récupération du tensioactif L70C dans les effluents (sable de
Compiegne) en fonction de la concentration du tensioactif et de la vitesse d’injection

Gréace a la Figure 111.23, nous observons également de meilleurs taux de récupération
lorsque la vitesse de Darcy augmente. Cette observation est toutefois a nuancer pour la
concentration équivalente 8 1 CMC en raison de barre d’incertitudes qui se recoupent. Qui plus
est, la quantité retenue de tensioactifs est relative a celle injectée, ce qui donne I’impression que
les résultats sont proches entre les concentrations de 5,5 et 10 CMC. Nous avons donc choisi
de déterminer la quantité retenue par masse de sable et nous constatons qu’elle suit la
concentration initiale en tensioactif (Figure 111.24). De méme, la rétention du tensioactif
diminue avec la vitesse. Grasso®® dans son travail a plutdt mis en évidence le rdle du ratio entre
le sol et la solution tensioactive sur la rétention. Plus ce ratio est éleveé et plus le tensioactif aura
tendance a s’adsorber sur le sol et que cette proportion augmente en diminuant la concentration
en tensioactif. Enfin rappelons qu’une fois le tensioactif adsorbé, les propriétés de la surface du

sol sont modifiés et cela peut favoriser sa rétention comme celle du polluant®7:88,
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Figure 111.24 Quantité de tensioactif retenu dans le sable de Compiegne en fonction de la
concentration et de la vitesse d’injection

Cette baisse de la rétention de tensioactif lorsque le débit est augmenté peut s’expliquer
par la diminution du temps de séjours du tensioactif a I’intérieur de la colonne (16,2+1,6 min a
faible vitesse et 8,7+0,7 min a haute vitesse). En effet, comme nous 1’avons vu lors de la

détermination de la durée pour atteindre le pseudo-équilibre en batch (Chapitre 111.2.4.1), le

temps de contact entre le tensioactif et la matrice poreuse influence grandement la rétention.

En outre, contrairement au travaux de Renfro3® dans lesquels le facteur de retard diminue
avec la concentration, nous ne pouvons détacher une tendance sur le facteur de retard en raison
d’incertitudes qui se recoupent. Nous avons ainsi pour une vitesse de 0,72 cm.min’%, un facteur
de retard de 0,85+0,03 a 1 CMC, de 0,86+0,10 a 5,5 CMC et de 0,80+0,00 & 10 CMC. Et pour
une vitesse de 0,37 cm.min™, un facteur de retard de 0,92+0,08 a 1 CMC, de 0,79+0,07 a
5,5 CMC et de 0,75+0,11 a 10 CMC. Ces facteurs de retard sont nettement plus faibles que lors
de I’étude sur I’écoulement (Chapitre 111.0 : 1,33+0,16 a faible vitesse et 1,37+0,14 & haute
vitesse). Ces résultats indiquent que méme a faible vitesse, le tensioactif se déplace plus vite
que les traceur. Ceci confirme I’existence d’un transport préférentiel dans la colonne dans le

cas du tensioactif°®.

De méme que pour les parties précédentes, nous avons calé le modele MIM modifié sur
nos données expérimentales. Une bonne qualité de calage du modéle sur les données
expérimentales a été obtenue pour toutes les expériences de transport menées sur le sable de
Compiegne, avec des coefficients de régression (R2) proches de 1 (Tableau 111.25). Par ailleurs,
les coefficients d’erreur standard pour les parametres li€s au transport sont cohérents sauf pour

certains calages qui ont donné des erreurs aberrantes (expérience 8-10).
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Au niveau des parameétres de transport, la dispersivité (1) ne semble pas étre affectée ni
par la concentration, ni par la vitesse de Darcy (Tableau 111.23). En effet, les incertitudes étant
tellement élevees, nous ne pouvons déduire une tendance, de méme avec la fraction en eau

mobile (6m/0) dont les données dont résumées en Tableau 111.24.

Tableau 111.23 Comparaison de la dispersivité (en cm) en fonction de la concentration et de la
vitesse de Darcy

Concentration [XxCMC] 0,37 + 0,01 cm.min™ 0,72 + 0,01 cm.min*
1 0,21+ 0,08 0,19+0,12
55 0,21 + 0,07 0,14 + 0,04
10 0,23+0,11 0,26 + 0,02

Tableau 111.24 Comparaison de la fraction en eau mobile (en % ) en fonction de la
concentration et de la vitesse de Darcy

Concentration [XCMC] 0,37 +£ 0,01 cm.min* 0,72 + 0,01 cm.min™
1 81,4+15,1 82,4+17,9
55 71,4+ 3,7 80,7+2,1
10 950+1,5 82,4+0,2

Concernant la rétention, les coefficients de dépdt sont nettement supérieurs aux
coefficients de relargage (Kat est le plus souvent 10 fois supérieur a Kqet). Ce résultat confirme
le phénomene de rétention irréversible observé grace au bilan matiere. Quant aux Smax, S€s
variations ne suivent ni la concentration ni le débit. Les modifications de vitesse de Darcy et de
concentration ont donc principalement un effet sur le transport et la rétention mais les
mécanismes qui y sont associés ne semblent pas étre modifiés. Ces résultats sont cohérents car

nous avons gardé le méme tensioactif en contact avec le méme sable.

Compte tenu des résultats expérimentaux sur le transport et la rétention de tensioactifs
dans le sable de Compiegne, il apparait que I’injection de faible concentration ne devrait pas
étre efficace en raison de la rétention importante du tensioactif, générant une chute de la quantité
de tensioactif en solution. Dans ce cas, ce dernier ne formant pas de micelles risquerait de
provoquer une réduction de la capacité de solubilisation du polluant. Toutefois, il est important
de remarquer que ’utilisation de tensioactifs a une concentration élevée peut générer des colits
de dépollution non négligeable. De méme un faible débit favorise 1’adsorption du tensioactif en
raison de temps de sejour plus long. Dans les conditions des expériences menées lors de ce
travail, un bon compromis serait ’utilisation des tensioactifs a une concentration équivalente a
5,5 fois la CMC et une vitesse de Darcy de 0,72 cm.mint. Ces paramétres permettent en effet
de conserver les conditions souhaitables a la désorption et la mobilisation en termes de

concentration et de propagation du tensioactif dans le sol.
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Tableau 111.25 Récapitulatif des résultats de la modélisation pour les expérience sur le sable de Compiégne avec le tensioactif L70C

Expérience R2 MIM [c?n ] Oim 6[8}2 ? Smax [L_rl:?;tn-l] [L.lr(r(:ﬁrl]
Exp.1 0,98 0,15+ 0,03* 0,01 +4,33 103 96 0,19+ 0,02* 0,05+0,01* 8,9210%+2,34103%*
Exp.2 0,99 0,31+ 0,04 0,02 +5,57 10°® 94 0,18 £ 0,01 0,06 £ 0,01 1,56 10+ 1,94 10°°
Exp.3 0,98 0,26 + 0,05 0,12 +5,57 10 74 0,33+ 0,04 0,07 £ 0,01 4,1110%+ 1,40 10
Exp.4 0,99 0,16 £ 0,03 0,14 +2,92 103 69 0,14 £ 0,01 0,08 £ 0,01 6,23 10°%+ 1,69 10°
Exp.5 0,93 0,30+ 0,10 0,11 +8,24 10 73 0,94 + 0,08 0,17 £ 0,02 3,6910°%+1,1110°
Exp.6 0,97 0,17 + 0,04 0,00 + 6,25 102 99 0,55+ 0,02 0,21 +£0,02 1,74 10°+ 1,36 107
Exp.7 0,89 0,17 £ 0,09 0,12 +9,41 103 72 0,54 £ 0,05 0,12 £ 0,02 1,9510%+ 2,50 10°®
Exp.8 1,00 0,27 £ 0,02 0,08 + 2,86 10 82 0,58+ 1,94 0,02+ 0,00 9,26 10°%+ 3,85 10
Exp.9 0,98 0,25 + 0,06 0,08 + 8,09 10°® 82 0,35 + 2,64 0,02 £ 0,01 8,71 10°+ 1,46 102
Exp.10 0,99 0,10+ 0,02 0,10 + 4,27 10 79 0,36 £ 0,42 0,03+0,01 1,01 10°+ 6,03 107
Exp.11 0,98 0,28 +£ 0,06 0,08 + 8,22 10°® 82 0,32 +0,12 0,07+ 0,01 8,78 10°+ 3,84 10°®
Exp.12 0,90 0,10 £ 0,07 0,14 + 1,58 102 70 0,50 £ 0,15 0,14 + 0,03 2,12 10°%+5,36 10°°
Exp.13 0,98 0,17 + 0,05 0,02 + 7,07 10 95 0,62 + 0,03 0,32+ 0,04 1,77 10%+ 237 10

*Coefficient d’erreur standard (S.E. Coeff) obtenu par le code HYDRUS-1D
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4.3. Résumé sur le transfert de tensioactifs en milieu poreux
Ce chapitre nous a permis de comprendre le transport et la rétention de tensioactif en

milieu poreux. L’analyse des courbes d’¢lution associée a 1’étude des parameétres issus de la
modélisation avec un modéle MIM modifié ont permis une analyse plus fine permettant de

distinguer des tendances.

Nous avons commencé par comparer nos quatre tensioactifs sur un sable pollué. Nous
en avons déduit que la rétention était irréversible. Nous avons observé de grandes différences
entre les tensioactifs, différences que nous avons pu relier a certains de leurs paramétres, la
CMC superficielle, le Amin, et la diffusion. En effet, plus les monomeéres se diffusent rapidement
dans le milieu et plus le tensioactif est retenu. Cette capacité de diffusion est peut-étre
directement reliée a la structure de la molécules. Ces résultats ont donc appuyé les travaux de
Brinck et Tiberg?2 (Figure 111.25). Lors de la rétention du tensioactif dans le milieu, la diffusion
du tensioactif au travers les zones immobiles, principalement situées autour des grains, est un
des phénomenes limitant I’adsorption des molécules tensioactives. C’est pourquoi, par la suite
en réduisant le temps de séjour du L70C dans la colonne, nous avons constaté une diminution

de la rétention du tensioactif dans le milieu.
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Figure 111.25 Schéma du profil de la solution en périphérie des grains lors du passage de
tensioactifs en colonne (adapté de Brinck et Tiberg32)

Ces expériences complémentaires sur le L70C, mais cette fois-ci avec le sable de
Compiegne, un sable plus hétérogene et plus poreux, ont confirmé que la présence d’un
transport moins uniforme du tensioactif en milieu hétérogene de méme que nous avions un
écoulement moins uniforme pour ce type de sable. En nous appuyant sur les résultats de
modélisation, nous avons ainsi conclu un transport préférentiel du tensioactif dans le sable de
Compiegne. Malheureusement, face au manque de données issues des tests par batch nous ne

pouvons lier directement la rétention plus importante du tensioactif dans ce sable avec le degré
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d’uniformité du transport ou une meilleure affinité du tensioactif pour ce sable. L’hétérogénéité

du milieu a donc une influence directe sur son transport.

Concernant, I’impact de la concentration, nous avons observé un lien direct avec
I’uniformité du transport en raison d’interaction avec le milieu. En effet, a faible concentration,
nous avions un transport moins uniforme car une grande quantité de tensioactif était adsorbée
de maniére irréversible. Toutefois, aucun phénomene de saturation de la surface du sable en
tensioactif n’a été observé, méme a haute concentration. La quantité adsorbée augmente avec
la concentration a injectée. Sur ce point, il serait intéressant de réaliser des tests
complémentaires permettant d’identifier I’impact des tensioactifs adsorbés sur I’hydrophobicité
du sol en réalisant des tests de Washburn® afin de savoir si les molécules adsorbées ne
risqueraient pas de favoriser 1’adsorption de nouvelles molécules ou du polluant. Pour cela, les
expériences avec le sable de Fontainebleau contaminé et non-contaminé nous indiquent que la

présence de polluant en faible concentration, n’a pas eu un impact.

En résume, dans le cas ou nous ne pourrions pas modifier le type de sol, la concentration
de 5,5 CMC permet de travailler avec une concentration au-dela de la CMC méme en sortie de
colonne pour un codt inférieur a celle de 10 CMC et pour tous les produits testés. Ceci couplé
avec une vitesse de Darcy élevée, cela permet de réduire la perte de tensioactif. Toutefois, ce
ne sont que de premieres observations permettant uniquement de comprendre le transport et les
interactions, il est bien évidemment fortement recommandé de réaliser un plan d’expérience
permettant de déterminer plus finement le meilleur produit et les conditions les plus adéquates

avant de procéder a une étape de dépollution sur terrain.

Qui plus est, les conditions propices pour la diminution de la rétention du tensioactif et
I’amélioration de I’uniformité de son transport ne sont peut-étre pas adéquates pour la
mobilisation et la solubilisation du polluant. Il est donc important de compléter cette étude par

une analyse de la dépollution des sols en colonne.
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5. Etude de la dépollution des sols par les tensioactifs

Au cours de ce projet, nous avons sélectionné par étapes successives les produits
tensioactifs ayant les meilleures capacités pour la dépollution des sols. Suite a une premiére
partie de caractérisation, nous avions sélectionné quatre produits, trois biosourcés et le Triton
X100 servant de référence. Nous avons ensuite étudié par batch leur capacité d’adsorption sur
le sol, de solubilisation et de détergence du polluant. Puis, nous avons réalisé des tests sur
colonne. Pour cela nous avons caractérisé 1’écoulement grace a un traceur puis nous avons

étudié le transfert des molécules tensioactives en milieu poreux.

Dans ce dernier chapitre, nous avons comparé 1’efficacité de nos produits pour la
dépollution du sable en colonne. Pour cela, nous avons analysé la quantité de polluant avant et
apres les essais sur colonne réalisés précédemment avec le sable de Fontainebleau contaminé.
Les expériences sur le transport et la rétention de tensioactif en colonne nous ont ainsi permis
d’estimer et de comparer non seulement ’efficacité de transfert de chaque tensioactif dans le
milieu sableux mais également leur capacité de dépollution.

5.1. Dépollution du sable sur colonne

Nous avons donc analysé les sables avant et aprés le passage du traceur puis du
tensioactif. Il s’agit donc des expériences 16 a 23, effectuées avec les quatre tensioactifs (Triton
X100, L70C, R90 et Plantacare 1200UP) sur le sol de Fontainebleau contaminé. Dans chaque
cas, un volume correspondant a 1VP de la colonne avec une concentration équivalente a 5,5

fois la CMC du produit, a été injecté a une vitesse de Darcy de 0,72+0,01 cm.min™,

Nous avons vu précédemment qu’a cette concentration, la quantité maximale de
tensioactif en solution restait toujours au-dela de la CMC superficielle tout au long de la
colonne. De plus, nous étions également au-dela de la CMC interfaciale, permettant ainsi la
formation de micelles, utiles pour augmenter la solubilité du polluant. Pour rappel, la
concentration moyenne du sol en hexadécane, identique a celle appliquée en batch, était de
3,9mg.g* de sable sec. Pour ces tests, contrairement aux tests par batch, nous avons choisi de
suivre la quantité de polluant dans le sable avant et apres les expériences. Ceci en raison de la
faible précision des étapes d’extraction du polluant de I’effluent aqueux par ’hexane. En effet,
nous avons tenté de quantifier ’hexadécane dans les lixiviats mais les résultats n’étaient pas
exploitables en raison de la méthode certainement, mais également de concentrations trop
faibles en solution. En fin d’expérience, la colonne a été séparée en Six sections de méme

longueur afin de quantifier ’hexadécane restant dans chacune d’elle. Pour quantifier le polluant
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sur le solide, nous avons choisi la méthode d’extraction par Soxhlet et une analyse en

chromatographie phase gaz avec détecteur FID. Les résultats sont disponibles en Figure 111.26.
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Figure 111.26 Quantité d’hexadécane restante dans la colonne apres extraction par tensioactif
(a) témoin, (b) Triton X100, (c) L70C, (d) R90 et (e) Plantacare 1200UP
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Le test a blanc (témoin) a été réalisé en dupliqua en injectant dans un premier temps le
traceur, puis uniquement la solution de lavage de NaCl 10 mol.L!. La durée totale des
expériences a €té équivalente a celle avec injection de tensioactif. En fin d’expérience, le sable
contenu dans les colonnes a été traité et analysé suivant les procédures décrites précédemment.
Le taux de contamination était d’environ 100 tout au long de la colonne au début de I’expérience
et ce taux est reste stable aprés lavage sans ajout de tensioactif. Nous avons ainsi obtenu en fin
d’expérience un taux de contamination correspondant a 97,0+1,2 % de ce qu’il y avait
initialement. Cela signifie que le polluant n’a été que trés peu entrainé lors du passage de la

solution de lavage ou du traceur.

Ensuite, les expériences réalisées en injectant le tensioactif ont toutes montré une baisse
significative de la concentration en hexadécane dans chaque section de la colonne. Pour tous
les tensioactifs, le pourcentage d’hexadécane restant dans chaque section était principalement
compris entre 50 et 100. Cette diminution semble cependant étre dépendante de la molécule
tensioactive utilisée. Et elle est tres variable suivant les sections. En effet, en comparaison,
Huang®® obtient pour le Triton X100 et plusieurs autres tensioactifs des résultats légerement
meilleurs (25 a 50) mais dans des conditions différentes (sol sableux homogéne: granulométrie :
300-425 pm, pollution >5 jours, mélange d’hydrocarbures (diesel), teneur en polluant : 12,
concentration en tensioactif : 0,2-2 CMC, vitesse de Darcy : 0,49 cm.min™). De plus, au niveau
de la répartition du polluant dans les colonnes en fin d’expérience, nous pensions obtenir la
concentration en polluant la plus faible dans la section supérieure étant donné que la
concentration en tensioactif y était & son maximum et qu’aucune pollution ne pouvait venir de
I’extérieur de la section. Qui plus est, pour ce type de sable, nous savons que 1’écoulement est
uniforme, ayant pour conséquence une propagation uniforme du tensioactif dans le milieu. Or,
pour tous les tensioactifs les résultats sont similaires sur les six trongons. Ces résultats sont donc
en contradiction avec ceux de Pei®! pour lesquels il a obtenu lors de ses expériences de
dépollution du dichlorobenzéne (537,36 mg.kg™? and 848,26 mg.kg™) avec du Saponin, un
alkylpolyglycoside et du Tween 80 (a 4 g.L™?) une concentration plus faible en téte de colonne

en fin d’expérience.

En déterminant le pourcentage global d’hexadécane extrait de la colonne en fin
d’expérience (Figure 111.27), nous nous apercevons que les meilleurs résultats sont observables
pour le Triton X100 et pour le Plantacare 1200UP avec respectivement 34,0+2,9 % et

40,1+11,8 % de I’hexadécane initialement présent extrait. Ces résultats sont en accord avec les
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résultats précédents sur la désorption par batch pour lesquels nous avions 23 I’hexadécane
extrait pour le Plantacare 1200UP et ~12 pour le Triton X100 et une désorption presque nulle
pour les deux autres. Toutefois, les pourcentages d’extraction sont ici plus importants sur
colonne bien que le ratio solution tensioactive/milieu poreux soit moins éleve. En effet , méme
le R90 et le L70C, bien que a priori faibles solubilisants et détergents, permettent aussi
d’extraire de manicre significative le polluant de la colonne. Ce résultats vient donc en
contradiction avec I’impossibilité d’extraire par batch que nous avions relevée.

60 r O Hexadécane extrait
MW Tensioactif retenu

Pourcentage hexadécane ou tensioactif
en fin d'expérience [%o]

TX100 L70C R90 1200UP Blanc

Figure 111.27 Pourcentage d'hexadécane extrait de la colonne et de tensioactif retenu en fin
d’’expérience

Ces résultats divergents peuvent étre expliqués par des différences entre les protocoles
expéerimentaux employés. En effet, pour le cas du L70C et du R90, étant donné que ce sont de
faibles solubilisants, une fois que le polluant est extrait du milieu poreux grace au phénomeéne
de détergence, il n’a d’autre possibilité que de se refixer sur le milieu ou de rester en surface du
liquide lors d’expérience par batch, alors qu’il peut se refixer ou étre évacué lors d’expérience
sur colonne. Ceci est une raison plausible, qui peut justifier une meilleure efficacité d’extraction
en conditions dynamiques a I’échelle de colonnes de laboratoire. De plus, lors des expériences
sur colonne nous avons suivi le polluant au sein du milieu poreux alors que lors des tests par
batch, nous avions dosé le polluant solubilisé. Or si ce sont de mauvais solubilisants, il est

normal que cela impacte les résultats par batch.

Par conséquent, dans le cas d’utilisation d’un faible solubilisant dans les procédés de
bioremédiation, il y a le risque d’uniquement déplacer la pollution mais de ne pas rendre le

polluant plus facilement assimilable par les microorganismes du milieu. Ces tensioactifs sont
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donc préférables pour une utilisation dans un procédé d’injection et de récupération pour un

traitement ex-situ.

Par ailleurs, la Figure 111.27 nous permet de constater que la quantité de polluant
désorbée semble étre liée a la quantité de polluant retenue dans le sol. En effet, plus un
tensioactif est retenu dans le sol et plus la quantité de polluant dans le sol en fin d’expérience
est faible. Nous avons ainsi 40,1+11,8 % de I’hexadécane extrait lorsque 27,5£1,5 % du
Plantacare 1200UP est retenu et 19,0+4,9 % de 1’hexadécane extrait lorsque 10,8+1,5 % du
L70C est retenu.

Toutefois, les incertitudes sur chaque point ne permettent pas d’affirmer ce lien direct
de cause a effet. Nous pouvons uniquement supposer qu’il y a une tendance. Pour la confirmer
il serait necessaire de refaire des expériences avec les mémes produits afin de réduire les barres
d’incertitudes et de tester d’autres tensioactifs. Néanmoins, si nous supposons ces résultats
valides, ils pourraient étre causés par un phénomene d’adsorption compétitive entre le polluant
et le tensioactif. Cette hypothese irait donc a I’encontre de celles faites lors de I’utilisation du
modele MIM modifié avec un terme d’adsorption de type Langmuir. L autre hypothése serait
que I’adsorption du tensioactif facilite la dépollution. Sur ce point, les travaux de Deshpande®?
nous indiquent qu’un phénomeéne de « roll-off » ou glissement du polluant peut intervenir a la
surface du solide. Ainsi, une fois le tensioactif fixé sur I’hydrocarbure par sa chaine
hydrophobe, sa téte hydrophile va s’orienter vers le sol s’il est également hydrophile. Le fluide
en mouvement va aider a ’entrainement de I’amas et cela va provoquer un phénomene de

glissement du polluant a la surface du solide qui peut étre aidé par I’hydrodynamique®?.

Par conséquent, nous pouvons nous dire que la saturation de la surface du solide en
tensioactif a été positive pour la dépollution dans notre cas. Toutefois, si avec 1’aide de I’excés
de surface des tensioactifs, déterminée précédemment, nous estimons la surface occupée par les
tensioactifs adsorbés en monocouche en fin d’expérience (Figure I11. 28), nous découvrons que
le Plantacare 1200UP est loin de la saturer et qu’au contraire, le L70C aurait de grandes chances
de former des agregats en surface du solide et d’aider a la dépollution. Cependant, il faut
rappeler que la surface spécifique du sable de Fontainebleau n’est qu’une estimation en raison

des difficulté pour la mesuré du fait de sa faible porosité.
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Figure I11. 28 Comparaison des surfaces occupées par les tensioactifs retenus s'ils sont
adsorbés en monocouche

Les autres parametres tels que la CMC interfaciale ou la taille des agrégats n’ont pas
permis d’établir de lien direct entre eux et la capacité d’extraction des polluants. De méme, les
tensions de surface (y) et interfaciale (yinter) au-dela de la CMC et de la CMC interfaciale étant
sur une plage de valeurs trop réduite en raison de HLB proches, nous avons trop peu de
différence compte tenu des écart-types. Il serait donc intéressant par la suite de tester une plus
large gamme de tensioactifs possédant des propriétés de surface moins bonnes pour vérifier
I’impact des parametres. Seul le parametre Amin, correspondant a I’aire minimale occupée par
une molécule a la surface, que nous avions relié précédemment a la rétention des tensioactifs
montre un lien avec I’extraction de polluant. Nous pouvons expliquer ce résultat par le fait que
les molécules possédant un Amin plus faible auront un nombre d’agrégation plus élevé et
formeront des agrégats possédant des volumes de phase pseudo micellaire plus importants
favorisant la solubilisation. C’est pourquoi nous avions également eu de bons résultats pour les

essais par batch avec le Triton X100 et le Plantacare 1200UP.
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Figure 111.29 Comparaison entre les quantités de tensioactifs retenus et l’aire minimale
occupée par une molécule a la surface
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De méme que lors de 1’étude du transport et de la rétention de tensioactif, il serait
intéressant de compléter notre analyse en réalisant d’autres tests avec le sable de Compiégne
pollué afin de comprendre 1’influence de 1’hétérogénéité du sol sur le procédé de dépollution.
Ainsi, avec un échantillonnage plus précis des sections en fin d’expérience, ou I’utilisation
d’une colonne plus grande, il serait possible de suivre I’impact des zones d’eau mobiles et
immobiles sur la concentration finale en polluant. Ces travaux permettraient de compléter les
premieres observations faites par Robert®® sur I’impact de la structure du milieu sur la
dépollution et concluant a I’impossibilité d’utiliser la méthode par lavage sur des sols

hétérogene lorsque la concentration en tensioactif est faible.

En résumé, I’objectif de déterminer des tensioactifs biosourcés pouvant se substituer a
leurs homologues pétrosourcés est atteint. Grace a ces travaux, nous avons réussi a montrer que
leur utilisation peut réduire la pollution dans le milieu. Cependant, 1’objectif de dépollution
n’est pas tout a fait atteint. En effet, bien qu’ils soient tous capables de réduire la pollution, il
serait préférable de fixer un taux de pollution a atteindre et de comparer les quantités de produit
nécessaire et les conditions pour y parvenir. Dans ce cas, nous nous approcherions d’une
logique de dépollution sur terrain avec un objectif final de taux de contamination.

5.2. Compréhension de la dépollution des sols

Les expériences réalisées sur colonne nous ont permis de comparer les capacités de nos
produits en dépollution de sol contaminé par un hydrocarbure. L hexadécane a été utilisé
comme molécule modéle des polluants hydrocarbonés hydrophobes. Les résultats tres
hétérogenes nous interrogent toutefois sur les mécanismes entrant en jeu a chaque étape de la
dépollution. Un bref retour sur la littérature et une mise en perspective de nos résultats
précédents peut nous permettre d’améliorer notre comprehension du procédé et d’augmenter

son efficacité.

Partant du polluant, nous savons que celui-ci est principalement maintenu dans le sol
sous I’effet de deux phénoménes, 1’adsorption et le piégeage®. Le phénoméne d’adsorption a
lieu principalement lorsque des forces attractives existent entre le sol et I’hydrocarbure. Alors
que le piégeage physique se produit principalement en raison de forces capillaires entre le
polluant et le milieu a 1’échelle locale® résultant de la structure du sol®* et de I’age de la

contamination®3.

Un fois que nous injectons le tensioactif dans la colonne, ce dernier vas se propager dans

le milieu en premier lieu au sein des zones d’eau mobile grace au phénomene de convection. Si
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la concentration est supérieure & la CMC du tensioactif, il y aura formation d’agrégats
micellaires en solution. Etant dans un état d’équilibre, ces amas de monomeéres vont
continuellement se créer et se défaire tant que la concentration le permet. Ces agrégats peuvent

étre compares a des réserves de monomeres.

Au niveau des zones d’eau immobile, ce sont principalement les monomeres, moins
massifs que les agrégats, qui vont s’y déplacer en fonction de leur capacité de diffusion. Les
produits ayant un coefficient de diffusion élevé iront par conséquent plus rapidement a la
surface du solide si les gradients de concentration sont identiques. Dans ce cas, le monomere
sera confronté a deux possibilités suivant I’interface qu’il rencontrera. Dans le cas d’un solide
tel qu'un sable avec une surface hydrophile, il s’y placera préférentiellement avec la téte
hydrophile vers le solide et c’est ainsi qu’il pourra se former des bicouches en surface?.
Lorsque le tensioactif arrivera au contact de I’hydrocarbure, il se fixera dessus par le biais de
sa chaine carbonée a I’aide des forces hydrophobes. Au fur et a mesure, de plus en plus de

tensioactifs seront a I’interface eau/polluant réduisant progressivement la tension interfaciale.

La mobilisation du polluant pourra avoir si la tension interfaciale entre le polluant et la
solution aqueuse est suffisamment faible®>. Il pourra alors y avoir détachement du polluant soit
spontanément soit sous 1’effet des forces de frictions générées par le fluide en mouvement. Ces
derniéres permettent de surpasser les forces capillaires retenant le polluant. Le rapport entre ces

forces visqueuses et les forces capillaires est définie par le nombre capillaire (Nca)®.

an
N = —
ca Yinto COS @ (Eq I“l)

avec :
q : vitesse de Darcy [cm.min™!]
1 : Viscosité dynamique de 1’eau [mPa.s]
vinto : tension interfaciale entre la solution et le polluant [mMN.m™]

oo : angle de mouillage entre I’hydrocarbure et le sol [-]

Les tensioactifs ainsi fixés sur I’hydrocarbure, leur partie hydrophile va s’orienter vers
le sol pour tenter de s’y fixer. Le polluant va alors étre entrainé par ce phénomene de glissement,
aidé par le fluide en mouvement®?. En fonction des conditions hydrodynamiques et de la
capacité d’abaissement de la tension interfaciale du tensioactif, le complexe polluant/tensioactif
continuera de se déplacer en surface du solide ou sera mis en solution formant des agrégats de

polluant/tensioactifs®®. D’aprés Pennel et Abriola®’, le phénomeéne de glissement ne se produit
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pas lorsque le nombre capillaire est en-dessous de 107 et il devient important au-dela de 1073,
Les molécules possédant des Amin plus faibles, formeront de plus gros agrégats capables de

solubiliser plus de polluant. Ce mécanisme de dépollution est résumé dans la Figure 111.30.

Zone d’eau

el Equilibre -
monomére/micelle Solubilisation
i .\gw’ du polluant
— IS A
— —_—
. b " —_—

— . — .

Phénomene de
glissement

Détachement

Zone d’eau | Adsorption
Srnmeisile D11Tus1or{ des sur le polluant
“ monomeres

Figure 111.30 Schéma récapitulatif des mécanismes presents lors de la dépollution des sols
contaminé aux hydrocarbures

Nous devons néanmoins prendre en compte le fait que si trop de tensioactif se fixe sur
le solide, la concentration en solution risque de chuter en-dessous de la CMC. Le polluant qui
¢tait jusqu’alors maintenu en solution en étant au cceur des agrégats micellaires va petit a petit
venir de refixer sur le solide. D’autant plus que 1’adsorption du tensioactif sur le sol peut générer
un modification de I’hydrophobicité du milieu ayant pour conséquence une meilleure affinité
du polluant pour la surface®®. Dans ce cas, I’opération de dépollution aura entrainé un
déplacement de la pollution accompagné certainement d’une dilution et d’un étalement de celle-

Ci.

Résume

L’objectif de ce projet était de déterminer des tensioactifs biosourcés ayant un potentiel
pour la remédiation par lavage des sols contaminés par des hydrocarbures. Dans ce but, nous
avions sélectionné 13 tensioactifs a tester avec deux sols sableux dont un a été contaminé par

un polluant modele, I’hexadécane.

La premiére partie du travail fut dédiée a la caractérisation des produits sélectionnés
aupres des industriels. En considérant les critéres énoncés dans la littérature pour le lavage des

sols (non toxique, biodégradable, bon solubilisant et détergent,...), quatre produits dont un
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pétrosourcé de référence, le Triton X100, ont été sélectionnés et analysés plus en détails par
batch. Cette derniére étape a permis, malgré des problématiques de dosage, de constater des

différences de comportement entre les produits.

La deuxiéme partie de 1’étude nous a permis de comprendre 1’écoulement dans nos deux
milieux en utilisant des colonnes de laboratoire. Pour cela, nous avons utilisé un traceur ionique,
le KBr. Nous avons mis en évidence grace aux données issues des courbes d’élution et a la
modélisation des différences significatives entre les deux milieux sableux, Compiegne et
Fontainebleau. En effet, malgré peu de différences significatives lors de leur caractérisation,
I’analyse de 1’écoulement a montré que le sable de Compiégne qui semblait légérement plus
hétérogene, avait pour conséquence 1’établissement d’un écoulement non uniforme avec
formation de zones d’eau immobiles importantes. Cette non uniformité de I’écoulement néfaste

pour la dépollution n’a cependant pas pu étre améliorée en modifiant les vitesses de Darcy.

La troisieme partie était dédiée au transfert de tensioactif en milieu poreux. De nouveau,
grace aux résultats des expériences sur colonne de laboratoire et a 1’aide apportée par la
modélisation, nous avons eu une meilleure compréhension du transport et de la rétention.
L’impact du milieu, de la concentration, du débit et des tensioactifs a été étudié, mettant en
évidence des risques importants de rétention dans certains cas et des conditions plus propices

dans d’autres.

La quatrieme et derniére partie avait pour but de confirmer ’efficacité des tensioactifs
pour la dépollution. Nous avons analysé les sables avant et apres les expériences, ce qui nous a
permis de constater des différences d’efficacité pour la dépollution que nous avons pu relier
aux caractéristiques et capacités des molécules, observées dans les étapes précédentes. Nous

avons pu ainsi émettre des hypothéses sur les mécanismes entrant en jeu dans la dépollution.

Afin d’enrichir notre compréhension du procédé, certains points sont cependant a
améliorer. Notamment la précision des quantifications (traceur, tensioactif) pour
I’établissement des courbes d’¢€lution, et celle du dosage du polluant en solution aqueuse.
L’utilisation de tensioactifs purs d’une méme famille aurait également permis de conclure sur

I’influence de leur structure sur I’efficacité du procéde.
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Dans un contexte d’augmentation du nombre de sites et sols pollués dans le monde, la
méthode de lavage des sols par tensioactif est apparue comme prometteuse car permettant de
réduire efficacement la concentration en polluant hydrophobe dans le milieu. Toutefois, son
application s’est accompagnée de nouvelles problématiques notamment liées a 1’utilisation
d’additifs (tensioactifs, sels, co-solvants) pouvant avoir un impact non négligeable sur ’homme
et son environnement. L’utilisation de produits moins dangereux ainsi qu’une meilleure
compréhension du procédé sont donc des enjeux majeurs pour le développement et la

pérennisation de ce procédé.

Ce projet vise donc a apporter des connaissances scientifiques, pour identifier des
molécules commerciales issues d’agro-ressources a des fins d’utilisation dans des procédés de
remédiation des sols contaminés par des polluants persistants et hydrophobes. L’application
vise ici I’utilisation de molécules tensioactives, non toxiques et biodégradables, possédant une
bonne capacité a mobiliser et a solubiliser les polluants, pour rendre la remédiation de sols plus
efficace, tout en réduisant I’impact sur I’environnement. Face au nombre important de produits

tensioactifs biosourcés a notre disposition aujourd’hui sur le marché mais au colt parfois

prohibitif de ces produits pour notre usage, la thése s’est organisée selon trois axes majeurs :

- Présenter une méthode de sélection progressive des composés tensioactifs commerciaux
issus d’agro-ressources permettant d’identifier les produits ayant un potentiel applicatif
intéressant pour la remédiation des sols contaminés par des polluants organiques
hydrophobes.

- Approfondir la compréhension des mécanismes entrant en jeu dans le procédé de
dépollution des sols par lavage assisté par tensioactifs dans le cas de produits
commerciaux biosourcés en mélange.

- ldentifier les parametres opératoires et les caractéristiques physico-chimiques des
composés tensioactifs biosourcés sélectionnes impactant de facon significative

I’efficacité du procédé.

L’ensemble des travaux effectués au cours de ce projet de thése a permis de répondre
aux objectifs fixés. Ce projet a été structuré en plusieurs volets engageant une approche

pluridisciplinaire (physico-chimie, hydrodynamique et transfert en milieu poreux, procédés).

Dans un premier temps, nous avons caracterisé les milieux poreux (sables de
Fontainebleau et de Compiegne) ainsi que les 12 composes tensioactifs industriels a disposition.

La préselection des produits commerciaux a €té réalisée a partir des fiches techniques des
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fournisseurs pour identifier les molécules tensioactives biosourcées, biodegradables, non-
toxiques ni pour I’environnement ni pour I”’homme, non-ioniques ou anioniques et caractérisées
par un HLB de solubilisant. En tenant compte des problématiques inhérentes a 1’application
visée, nous avons réduit de fagon progressive le nombre de candidats. Nous avons ainsi
finalement sélectionne trois tensioactifs biosourcés: le sucroester L70C de Sisterna, le
rhamnolipide R90 de Sigma Aldrich et I’APG Plantacare 1200UP de BASF. D’une part ces
produits tensioactifs semblent compatibles avec les contraintes du procédé et le milieu vivant
du sol du point de vue de la solubilité, du pH, de la conductivité et de la viscosité des solutions
aqueuses. D’autre part, certaines propriétés physico-chimiques liées a ’abaissement de la
tension de surface et la formation de micelles ou d’agrégats de ces composés biosourcés
présagent de bonnes aptitudes a la détergence et a la solubilisation du polluant. Les
caractéristiques et performances de ces molécules tensioactives ont été systématiquement
comparées avec un produit pétrosourcé couramment utilisé et efficace pour la dépollution par
lavage des sols souillés aux hydrocarbures, le Triton X100. Nous avons également étudié la
rétention de ces composés tensioactifs dans les milieux considérés ainsi que leur capacité de
mise en solution et de détergence du polluant en réalisant des tests a 1’équilibre en réacteurs
fermés et agités appelés réacteurs batch. Malheureusement, nous avons été confrontés a des
difficultés techniques liées au relargage de particules issues du sol et au dosage du polluant en
phase aqueuse. Les résultats des expériences menées en batch ont par conséquent été
difficilement exploitables. Toutefois nous avons remarqué des tendances intéressantes qu’il
faudrait approfondir, comme 1’influence du temps sur la rétention des molécules actives et
I’atteinte d’un équilibre, sans pouvoir identifier le mécanisme. Puis, nous avons noté des
capacités de solubilisation et de détergence de 1’hexadécane tres variables. Le Triton X100,
notre référence pétrosourcée s’est ainsi retrouvé confronté a des produits biosourcés possédant
des résultats équivalents, notamment le R90 lors des essais de solubilisation et le Plantacare
1200UP pour la détergence. Il est cependant nécessaire de relativiser ces résultats au regard des

problemes liés au dosage des molécules.

Dans un second temps, nous avons comparé le potentiel applicatif des trois composés
tensioactifs biosourcés sélectionnés avec la molécule de TritonX100 lors d’expériences de
percolation a 1’échelle de colonne de laboratoire. En premier lieu, nous avons caractérisé
I’écoulement dans les deux milieux considérés grace a un traceur ionique, le bromure de
potassium (KBr). Les résultats expérimentaux et I’analyse des données expérimentales ont mis

en évidence que I’écoulement est dépendant de la nature du milieu (granulométrie et taille de

254



Conclusions et perspectives

pores). Il est alors uniforme dans le sable le plus fin et homogéne, le sable de Fontainebleau et
I’écoulement devient non uniforme dans le sable plus grossier de Compiégne. La littérature met
en évidence que I’écoulement dans un milieu poreux dépend également des conditions
hydrauliques dans lesquelles il s’opére. Ainsi la modification de la vitesse d’écoulement devrait
impacter le degré d’uniformité de 1’écoulement. Or, la diminution de la vitesse de Darcy n’a
pas permis de distinguer de différences en termes d’uniformité de 1’écoulement dans les
conditions expérimentale de ce travail. Nous avons ensuite étudié le transport et les interactions
des tensioactifs sur ces mémes colonnes de laboratoire. Les problemes de dosage de tensioactifs
et du polluant rencontrés en batch ont été corrigés. En effet, I’utilisation de ces réacteurs ouverts
avec un temps d’expérience plus court, a limité le relargage des particules du sol et leur
accumulation en solution. De méme, nous avons ici dosé le polluant encore retenu directement
dans le milieu poreux plutdt que le polluant passé en phase aqueuse. Nous avons fait varier
certains parametres opératoires tels que les vitesses de Darcy et la concentration en tensioactif,
dans le but de comprendre les mécanismes mis en jeu lors du lavage. En reliant les
caractéristiques des composés tensioactifs déterminés dans la premiére partie, nous avons mis
en évidence la dépendance de la rétention des tensioactifs dans le milieu poreux avec le
coefficient de diffusion des monomeéres en solution et 1’aire occupée par une molécule
tensioactive a la surface eau/air (Amin). En effet, il semblerait que plus la diffusion des
monomeres tensioactifs en solution est rapide, plus les composés tensioactifs sont susceptibles
d’étre retenus sur la matrice poreuse du sol. Il serait alors possible d’anticiper le probleme de
rétention et donc de perte de matiere active adsorbée sur le sol en déterminant de coefficient de
diffusion des produits tensioactifs envisagés pour I’application par tensiométrie dynamique. De
méme, ’exploitation des courbes de tensiométrie permettrait de déterminer le paramétre Amin
et estimer la capacité de rétention des tensioactifs entre eux. Cependant, nous avions
initialement jugé le taux d’adsorption élevé de certains composés tensioactifs comme un point
pénalisant les rendements d’extraction du polluant. Mais les résultats des expériences de
dépollution réalisées sur nos colonnes de laboratoire ont permis d’identifier un lien entre la
rétention des molécules tensioactives dans le milieu poreux et les rendements d’extraction du
polluant. Nous avons émis 1’hypothése d’ un phénomene de glissement du polluant en surface
du solide tapissé de molécules tensioactives adsorbées, permettant une meilleure détergence et
évacuation du polluant hors de la zone polluée. Les produits biosourcés que nous avions

sélectionnés ont tous montré a ce stade une efficacité d’extraction de [’hexadécane dans le
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procédé de lavage des sols a I’échelle de notre colonne de laboratoire et dans les conditions

operatoires appliquées.

Pour terminer, la démarche de sélection progressive des tensioactifs biosourcés que nous
avons initiée, illustrée ci-dessous (Figure Bilan), a pu étre vérifiée au regard de I’ensemble des
résultats obtenus au cours de ce projet. Cette démarche inclut la présélection de molécules a
partir des fiches techniques des fournisseurs, des mesures de propriétés physico-chimiques
courantes des solutions tensioactives, la caractérisation des propriétés physico-chimiques des
molécules de tensioactifs sous forme de monomeres ou d’agrégats nécessitant des techniques
et équipements plus avancés. Les composés tensioactifs caractérisés par les meilleures
propriétés de détergence, se diffusants plutét rapidement, occupant une aire relativement faible
a la surface eau/air et formant les plus gros agrégats seraient a privilégier. Par la suite, les
experiences menees en batch permettent d’évaluer 1’affinité a 1’équilibre du tensioactif avec les
sols, leur capacité de mise en solution et de détergence du polluant. Cette étape permet de
corriger les concentrations a injecter par la suite afin de toujours étre en présence de micelles
et d’écarter les produits difficilement capables de solubiliser le polluant qui risquerait de

pénaliser son extraction.

Compatibilité avec I'application
Origine biosourcée

HLB

Toxicité, Ecotoxicité et Biodégradabilité
Charge

Solubilité
Viscosité
Conductivité
pH

Capacité de détergence et de solubilisation
Tensions superficielle et interfaciale

Taille des agrégats

Coefficient de diffusion (monoméres et agrégats)
Potentiel zéta des agrégats

Interaction a I'équilibre (sol, tensioactif et polluant)
Rétention du tensioactif dans le milieu poreux

Capacité de solubilisation du polluant

Capacité de désorption du polluant

Interaction en dynamique (sol, tensioactif et polluant)
Transport et rétention du tensioactif en milieu poreux
Efficacité d’extraction du polluant

Figure Bilan Schéma récapitulatif de la démarche de sélection progressive des tensioactifs
biosourcés pour I’application visée
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Finalement, la mise en place des expériences menées a 1’échelle d’une colonne de
laboratoire permet d’ajuster les quantités de solutions tensioactives a injecter en suivant la
rétention des molécules actives dans le milieu poreux et d’anticiper les problémes de
dépollution hétérogéne en raison d’un transport non-uniforme tenant son origine de
I’hétérogénéité du milieu. Le dosage du polluant encore retenu dans le milieu en fin
d’expériences permet de comparer les performances d’extraction des composés tensioactifs vis-
a-vis du polluant considéré. En suivant ces instructions, les produits sélectionnés devraient

assurer I’efficacité des opérations d’extraction sur le terrain.

Les conclusions obtenues au cours de cette these permettent de dégager quelques pistes
pour poursuivre et approfondir ces travaux. Les familles de molécules tensioactives, issues
d’agro-ressources, constituent de nouvelles pistes d’innovation technologiques intéressantes.
Leur faible toxicité et leur bonne biodégradabilité font d’elles de bonnes candidates pour des
applications environnementales. Il serait également intéressant d’approfondir la compréhension
des mécanismes en utilisant de nouvelles molécules notamment de bons solubilisants car il
semble avoir un impact notable sur I’extraction. En outre, nous n’avons pas pu constater
I’impact de la tension interfaciale sur I’extraction en raison de résultats proches, I’utilisation
d’autres molécules biosourcées capables de descendre plus bas en tension interfaciale serait
donc une solution pour améliorer les rendements. Ensuite, I’un des enjeux économiques majeurs
est l'utilisation de produits industriels biosourcés en mélange. D’autres travaux doivent
également étre menés concernant I’utilisation combinée de ces tensioactifs écologiques avec
d'autres additifs moins coliteux. Ceci pourrait améliorer I’efficacité de remédiation et également
répondre a I’exigence de réduction de colt de dépollution et de son impact environnemental.
Pour compléter cette étude, un bilan économique ainsi qu’une analyse du cycle de vie seraient

des outils intéressants a mettre en place.

Notre approche expérimentale en batch n’a pas donné de résultats satisfaisants en raison
de difficultés de dosage de ces molécules. Il serait pour I’occasion intéressant d’effectuer des
isothermes d’adsorption par batch pour caractériser la maniere dont les molécules sont retenues
et tenir compte des mécanismes réels. De plus, il faudrait complexifier le milieu et vérifier si le
modele est utilisable sous certaines conditions (sol argileux, ...). Enfin, la réalisation de tests
de Washburn pourrait étre judicieux afin de comprendre I’impact de la rétention de tensioactif

sur I’hydrophobicité du milieu et ajuster le mode¢le.

Le sol est un systéme complexe du point de vue physique, chimique et biologique. D’un

point de vue physique, I’hétérogénéité du sol modifie I’hydrodynamique du milieu poreux, et
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celle-ci devient un facteur déterminant dans les processus de transfert des composés présents.
D’autres travaux doivent étre menés avec des sols réels macroporeux. En effet, le traitement
des sols a I’aide de tensioactifs peut étre moins efficace dans le cas des sols trés hétérogenes
présentant des macroporosités. De ce fait, un transport préférentiel de tensioactifs se produit au
sein des gros pores du milieu. Ceci engendre une diminution des zones de contact
polluant/tensioactif, et une baisse des rendements de traitement. Dans ce but, d’importants
progrés dans la compréhension et la description des processus de transport de ces composés et
de leur interaction avec le milieu poreux restent encore a accomplir et constituent un des verrous

a lever pour optimiser les opérations de depollution et réduire les codts de traitement.

Parmi de nombreuses opérations de remédiation des sols, les procédés biologiques de
dépollution sont basés sur la capacité des microorganismes a dégrader des contaminants
organiques. Cette technique parait avantageuse pour des polluants présents a faible
concentration sur de grandes surfaces. Dans une perspective d’une dépollution par des
microorganismes, il faudrait poursuivre 1’étude avec la dégradation du polluant par les
microorganismes en presence de tensioactifs biosourcés. En effet, les procédés de dépollution
biologiques sont en plein essor mais sont toujours pénalisés par les temps de traitement.
L’utilisation de tensioactifs biosourcé en co-traitement aurait pour objectif de rendre les
polluants biodisponibles plus facilement et plus rapidement tout en n’ayant que peu d’effets
toxiques sur les microorganismes. Cependant, la bioremédiation est un processus complexe
résultant de différentes interactions qui peuvent parfois entrer en compétition entre elles.
Certains tensioactifs peuvent exercer une activité antimicrobienne. D’autres peuvent étre
utilisés par les microorganismes en tant que source préférentielle de carbone. Cette étude
pourrait s’étendre sur un travail plus conséquent inscrivant dans un contexte scientifique non
maitrisé et avec des développements potentiels. Ce travail de recherche apportera des
connaissances permettant de contribuer a la gestion durable des ressources, et plus

particulierement concernant la conservation et la protection des sols.
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1. Dégradation du polluant en présence de tensioactif

La biodégradation des hydrocarbures en présence de tensioactifs n’a pas pu étre étudiée.

Toutefois, les principaux mécanismes ont été répertoriés pour la suite du projet.

Un fois le polluant mis en solution, deux méthodes de bioremédiation existent??3, La
bioaugmentation qui consiste & ajouter des microorganismes pour améliorer le taux de
biodégradation du polluant et la biostimulation qui vise a stimuler au moyen d’adjuvants et des

conditions la dégradation du polluant par les microorganismes.

Ainsi, lors des travaux de dépollution des sols en présence de microorganismes acteurs
de cette remédiation, la connaissance de la biocinétique est essentielle pour comprendre la
capacité de dégradation de ces microorganismes et donc au global de la capacité de 1’unité de

traitement.

Comme en chimie, les cinétiques du premier ordre représentent une dégradation
exponentielle, il s’agit de la forme la plus simple pour représenter la croissance de
microorganismes'’’. Cependant cette cinétique est rarement utilisée pour décrire ce phénomeéne
car elle ne prend pas en compte les conditions biochimiques et hydrogéologiques. Une autre

limitation de ce modeéle est la non distinction des conditions aérobie et anaérobie?24.

En revanche, dans le cas ou la concentration en substrat est faible en comparaison de
I’affinité du microorganisme avec le polluant, il est possible d’utiliser une cinétique du premier
ordre?%. Ainsi, dans le cas d’une source continue de contaminant, une cinétique du premier
ordre pourra étre employée pour décrire le processus de dégradation”’,

Cc= Ccoe_ktt (EqAl)
avec :

C. : teneur en carbone organique du sol [-]

Cco : teneur initiale en carbone organique du sol [-]

ki : constante de temps [s7]

t: temps [s]

Dans le cas de contaminations périodiques, les microorganismes peuvent avoir besoin
de temps pour s’adapter au substrat ainsi qu’aux variations de concentration en polluant. Il est
préférable dans ce cas d’utiliser une cinétique de Monod qui est basée sur la croissance de

microorganismes suite a I’exposition a un substrat :
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_ dSsub — /’Lisub
dt K + Squp

avec :
g H H -1 -1
s : vitesse de consommation du substrat de croissance [gsubstrat. 9 milieu poreux-S ]
Ks : constante de demi-saturation [Qsubstrat. g milieu poreux]
Ssub : concentration de substrat [gsubstrat. § " mitieu poreux]

um © taux spécifique de croissance maximale [s]

La cinétique de Monod présente I’avantage de ne demander que peu de paramétres pour
caractériser le probléme. De plus, contrairement aux cinétiques de premier ordre, Monod prend
en compte le polluant ce qui permet de mieux refléter la dégradation. De plus, lorsque le substrat
est toxique pour les microorganismes chargés de le dégrader, il est possible d’utiliser une forme

modifiée de I’équation de Monod, 1’équation de Haldane-Andrews'’” :

HUmSsub

U= >
S EqA.3
KS+Ssub+;<“i (Ed )

avec .

Ki : coefficient d’inhibition [g2milieu poreux-§ substrat]

Depuis les années 90, les acteurs de la recherches en biodégradation essaient d’améliorer
les rendement de dégradation en utilisant des tensioactifs*®¢1.219, Dans les premiers temps, il a
été observé un temps d’adaptation plus court au polluant lors de la présence de tensioactifs®?.
La recherche s’est donc concentrée sur la compréhension des goulots d’étranglement lors de la
bioremédiation et comment les tensioactifs permettaient de réduire leur effet.
Malheureusement, il semble que pour les cas ou le polluant est tres difficilement accessible
comme par exemple lors d’une porosité tres fine, 1’ajout de tensioactifs n’a que trés peu
d’effet?'®. En revanche, 1’ajout de molécules tensioactives modifie la surface des cellules des
microorganismes, les rendant plus hydrophobes et améliorant ainsi le contact entre la cellule et
le polluant??®, Il a également été vu que les microorganismes semblent préférentiellement
dégrader les biotensioactifs plutét que les polluants créant ainsi une hausse du besoin en
tensioactifs de la méme maniére que la rétention et la précipitation de ces derniers au sein de la
matrice poreuse. La compréhension du devenir et de la consommation des tensioactifs est donc
primordiale pour réussir a maitriser les colts et les risques de pollutions dus a la propagation

du polluant dans le milieu avec I’aide des tensioactifs.
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2. Verification des méthodes d’extraction de 1’hexadécane en phase

agueuse

Afin de vérifier la capacité de la méthode d’extraction de 1’hexadécane contenu en
solution, des étalons ont été préparés avec des tensioactifs différents et des concentrations
differentes en polluant. La méthode est résumée dans la Figure A.1, les résultats confirment la

faisabilité de la méthode.

Tout d’abord, 10mL de solution tensioactive ont été mélangés a 27,2 pL. d’hexadécane.
Le tout a été mis sous agitation a 300 tr.min! pendant 24 h dans un pot en verre brun nommé
A. Aprés une période de 30 min de stabilisation du mélange sans agitation, 1 mL du mélange
est prélevé au cceur de la solution et mélangé a 5 mL d’hexane dans un pot en verre nommé B.
Les deux composés sont soumis a une agitation de 300 tr.min™ pendant 2 h. Aprés une période
de repos sans agitation de 30 min, 1,5 mL de surnagent est prélevé pour étre analysé. Afin de
veérifier que les extractions ont fonctionné, le reste de la solution contenue dans le pot A a été
lyophilisé pendant 72 h, de méme 0,5 mL de culot du pot B ont été préleve et lyophilisé pendant
72 h.

Une fois que les échantillons avaient été totalement séchés, 5 mL d’hexane a été ajouté
dans les pot A pour solubilisé 1’hexadécane restant. Et 2 mL d’hexane ont €té ajoutés aux
échantillons séchés venant du culot du pot B pour solubiliser les composes restants. Ces
mélanges ont été soumis a agitation de 300 tr.min"* pendant 2 h puis 1,5 mL d’échantillons a

été prélevé pour étre analyseé de maniere approprie.
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Figure A.1 Vérification de la méthode d'extraction par hexane du polluant en phase aqueuse

3. Recapitulatif des données de viscosité des tensioactifs

Tableau A.1 Récapitulatif des données de viscosité fournies par les fabricants de tensioactifs

Viscosité dynamique
(fiche technique)

Plantacare 1200UP 2000-4000mPa,s (a 40 °C)

Plantacare 810 UP 500-1500mPa,s (a 40 °C)

BASF  Plantacare 2000up  1000-6000mPas (220 °C et

Nature du tensioactif Fournisseur ~ Nom du produit

DIN 53015)
APG 2500-6000mPa,s (a 20 °C et
(Alkylpolyglycoside) Plantacare 818 UP DIN 53015)
Simulsol AS 48 300-500mPa,s (a 25 °C)
SEPPIC Simulsol SL 7 G 1000-4000mPa,s (a 25 °C)
Simulsol SL 10 1700-2500mPa,s (a 25 °C)
Simulsol SL 26 C 3000-15000mPa,s (& 25 °C)
L70-C 90mPa,s (a 25 °C)
Sucroester Sisterna SP70-C Solide
PS750-C Solide
- Sigma Poudre
Rhamnolipide Aldrich R90
Triton X100 Alfa Aesar 270mPa,s (a 20 °C)
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4. Courbes de tension de surface des tensioactifs
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Figure A.2 Courbes d'évolution de la tension de surface en fonction de la concentration en
tensioactif (a 25 °C)
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5. Courbes de tension interfaciale des tensioactifs
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Figure A.3 Courbes d'évolution de la tension interfaciale en fonction de la concentration en
tensioactif (a) Triton X100, (b) L70C, (c) R90 et (d) Plantacare 1200UP (a 25 °C)
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6. Résultats de DLS
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Figure A.4 Evolution de la taille de agrégats de tensioactifs formés en solution en fonction de
la concentration (a) Triton X100, (b) L70C, (c) R90 et (d) Plantacare 1200UP (a 25 °C)
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ACL - Publications dans des revues avec comité de lecture

DUSSAUSSOY B., DRELICH A., LAMY E. Transport of an eco-friendly L70-C bio-based
nonionic sucroester surfactant : implication for soil remediation purposes. Chemical

Engineering Transactions, 86, 2021.
ACTI - Communications dans un congres international avec actes

DUSSAUSSOY B., DRELICH A., LAMY E. An understanding of transport and adsorption of
bio-based surfactants for surfactant-based soil remedial technologies. In: Contaminated Site
Management in Europe: Sustainable Remediation and Management of Soil, Sediment and
Water - CSME 2018, 22-24 October, Nancy, France, 2018.

ACTN - Communications dans un congres national avec actes

DUSSAUSSOY B., DRELICH A., LAMY E. Verrous scientifiques et technologiques a lever
pour l'utilisation de tensioactifs biosourcés dans les procédés de remédiation des sols. In: 17eme
Congres de la Société Francaise de Génie des Procédés, 15-17 Octobre, Nantes, France, 2019.

DUSSAUSSOY B., DRELICH A., LAMY E. Application de tensioactifs biosourcés pour la
remeédiation des sols contaminés. In: STP 2018, 9eme Colloque Science et Technologie des

Poudres, 3-5 Juillet, Compiégne, France, 2018.

DUSSAUSSOY B., DRELICH A., LAMY E. Application de tensioactifs biosourcés pour la
remédiation des sols contaminés. In: Congrés Intechem Process, 7-8 Mars, Compiégne, France,
2018.
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