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RESUME EN FRANCAIS

Etude numérique et expérimentale des transferts de Composés Organiques Volatils
du sol a ’air ambiant, en passant au travers du béton.

Cette these fait partie du projet FLUXOBAT (ANR-PRECODD 2008), qui a pour objectif global
de développer une méthodologie robuste et fiable d’estimation des transferts de Composés
Organiques Volatils (COV) du milieu souterrain vers 1’air intérieur et extérieur. Ce travail concerne
I’étude a I’échelle du laboratoire des transferts d’un COV type, le trichloréthyléne (TCE), au travers
d’un sol modéle (sable) et surtout du béton, en conditions isothermes et pour des milieux secs. Les
moyens utilisés sont la modélisation numérique et une série d’expériences en laboratoire.

Une étude préliminaire reproduisant des expériences existant dans la littérature dans le sable
uniquement, a tout d’abord permis de mettre en place les outils expérimentaux et numériques
nécessaires a la modélisation du probleme, avant la réalisation de 1’étude sur le matériau béton, bien
plus complexe.

L’étude des transferts dans le béton a été divisée en plusieurs étapes. Dans un premier temps, les
transferts dans la pate de ciment, plus homogéne, ont été caractérisés. En particulier, la valeur du
coefficient de sorption du TCE dans ce matériau a été obtenue a 1’aide du suivi expérimental de la
réponse a un «pulse » de polluant. Puis, les parametres caractéristiques (porosité, perméabiliteé,
ouverture des fissures, coefficient de diffusion effectif) des échantillons tests de « béton complet »
ont été mesurés. Un protocole de caractérisation compléte des galettes de béton a été mis au point,
associé a la création d’un dispositif permettant la mise en place d’expériences de transferts du TCE
(composé dont I’étude est complexifiée par son caractére particulierement agressif) et applicables a
tout milieu poreux consolidé. La problématique de 1’hétérogénéité du béton, due a la présence de
granulats et de fissures, a été traitée afin de proposer des équations de transfert moyennées donnant
une meilleure description des transferts.

Les conditions d’un cas de pollution « réel » ont été reproduites a 1’échelle du laboratoire, sur un
modele réduit, dans une colonne de sable surmontée d’une galette de béton et d’une cavité en
dépression représentant un batiment, pour étudier les transferts de TCE et valider la caractérisation
développée dans I’étude.

Les expériences de transferts réalisées sont reproductibles, ont été interprétées numériquement
(sous Comsol multiphysics®), et ont permis de confirmer la pertinence de la simulation des transferts
a I’aide de la caractérisation développée dans cette étude.

Ce travail a permis de mettre, en particulier, en évidence I’importance de la caractérisation fine
du béton, dont les propriétés et I’hétérogénéité sont des facteurs tres influents sur les transferts, qui
ne peuvent pas étre décrits correctement avec des modéles analytiques simplifiés. Les résultats
comportent I’estimation des paramétres caractérisant les transferts de COV dans le béton, et une
compréhension fine des transferts du TCE dans ce matériau.



SUMMARY

Numerical and experimental study of Volatile Organic Compounds transfer
from soil to indoor air, passing through the concrete.

This thesis is part of the project FLUXOBAT (ANR-PRECODD 2008), which has the overall
objective to develop, a robust and reliable methodology for estimating the transfer of Volatile
Organic Compounds (VOC) from the soil to the indoor and outdoor air. This work concerns the
study, at laboratory scale, of a typical VOC, the Trichlorethylene (TCE), transfer through a model
soil (sand) and through the concrete material, under isothermal and dry conditions. Methods used
include numerical modeling and a series of laboratory experiments.

A preliminary study replicating experiences existing in the literature, with sand only, was first
implemented to develop the tools necessary for experimental and numerical modeling of the
problem, before the completion of the study with the concrete material, although more complex.

The study of transfers in concrete has been divided into several stages. Initially, the transfers in
the cement paste, more homogeneous, have been characterized. In particular, the value of the
sorption coefficient of TCE in this material was obtained using the experimental response to a
"pulse™ of pollutant. Then the characteristic parameters (porosity, permeability, crack opening,
effective diffusion coefficient) of "complete concrete” test samples were measured. A protocol for
complete characterization of concrete slabs has been developed, associated with the creation of a
device for the implementation of TCE transfer experiences (compound whose study is complicated
by its very aggressive character) and applicable to any consolidated porous medium. The problem of
heterogeneity of concrete, due to the presence of aggregates and cracks, has been treated to propose
averaged transfer equations, giving a better description of the transfers.

The conditions of a "real” pollution incident were reproduced in laboratory, modeled by a sand
column topped by a concrete slab and a vacuum cavity representative of a building, in order to study
the transfer of TCE and validate the characterization developed in the study.

The transfer experiments are reproducible, were numerically interpreted (with COMSOL
Multiphysics®), and have confirmed the relevance of the transfer simulation using the
characterization developed in this study.

This work has enabled, in particular, to highlight the importance of detailed characterization of
the concrete, which properties and heterogeneity are exceedingly influential on transfers, and which
cannot be described correctly with simplified analytical models. The results include the estimation of
parameters characterizing the transfer of VOCs into the concrete, and a keen understanding of
transfer of TCE in this material.
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Introduction

Durant les deux derniéres décennies, la contamination des sols et des eaux souterraines par les
composés organiques volatils (COV) a regu beaucoup d’attention car ces polluants représentent un
fort potentiel de risque pour la santé humaine, particulierement dans le domaine de la qualité de 1’air
(Kliest et al. 1989, Little et al. 1992 ; Ririe et al. 2002). Ces polluants ont tendance a s’infiltrer dans
le sol, sous forme liquide, puis migrent dans les nappes phréatiques, avant de se volatiliser et de
remonter a la surface, sous forme gazeuse, par diffusion et/ou convection au travers le sol et les
fondations des batiments (généralement du béton), comme sur la Figure 1.

émination de la pollution

Nappe

~ COV gazeux COV dissous = : 5 Sens des écoulements

Figure 1 : Représentation schématique d’une pollution par un composé organique volatil plus dense que I’eau
(DNAPL).

Les Hommes passent de 64 a 94 % de leur temps a I’intérieur de batiments (Fugler et Adomait,
1997), d’ou I’importance de la qualité de ’air intérieur. Les évaluations des risques pour la santé
liées a I’existence de pollutions dans le milieu souterrain sont réalisées, en France et en Europe, de
plus en plus fréqguemment. Actuellement, en France, les évaluations de ces risques sont réalisees en
référence a des guides méthodologiques qui ont été modifiés en 2007 par le Ministére en charge de
I’Environnement. Les investigations et mesures réalisées dans le cadre de ces études s’appuient
également sur des référentiels normatifs (X31-620, NF en 1SO 10381-7 pour I’air du sol, X43-404
pour ’air intérieur, FDX31-611, NF en I1SO 10381 parties 1 a 3 pour les sols...).

Ces évaluations reposent, soit sur des mesures de concentrations dans I’air, soit sur des
estimations prédictives des concentrations dans 1’air. Dans ces deux cas, des incertitudes fortes
peuvent conduire a la mise en ceuvre de solutions extrémes en termes de travaux de dépollution ou
inversement a des mesures inadaptées aux risques sanitaires effectifs. Les sources d’incertitudes
résultent de nombreuses méconnaissances sur :
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- les hétérogénéites des milieux poreux traversés ou du polluant, de 1’extension de la zone source
(phase organique), les transferts entre les phases gazeuses, dissoutes, adsorbées et organiques
(Jellali et al.,2001 ; Jellali et al., 2003 ; Bohy et al., 2006), etc. ;

- les flux de polluant vers 1’air ambiant ou atmosphérique: hétérogénéités de la fissuration des
dallages, réactions entre les vapeurs de COV et le dallage, mécanismes de transfert spécifiques,
etc. (Hulot et al.2005) ;

- I’impact de la perméabilité des dallages sur le transfert de polluants gazeux venant du sol sous-
jacent, des régimes de ventilation du batiment, sa constitution et les hétérogénéites thermiques ;

- les conséquences liées a la présence de gradients thermiques dans les différents milieux.

A ces incertitudes, s’ajoutent la difficulté de la prise en compte des différentes échelles spatiales
et temporelles intervenant dans les mécanismes en jeu dans les « compartiments » (a savoir : zone
non saturée, dalle de béton et air), ainsi que dans la variabilité temporelle des transferts a 1’échelle
interannuelle (température, pression atmosphérique) et pluriannuelle (évolution dans le temps de la
pollution).

A partir de ces observations est née la nécessité du projet FLUXOBAT (ANR-PRECODD
2008), qui a pour objectif de développer, par I’amélioration des outils existants, une méthodologie
robuste d’estimation des transferts de COV du milieu souterrain vers 1’air intérieur et extérieur. Pour
ce faire, différents partenaires (I’IMFT, Institut de Mécanique des fluides de Toulouse, et
notamment le Groupe d’Etude sur les Milieux Poreux ; le LHYGES, Laboratoire d’HYdrologie et de
GEochimie de Strasbourg ; le CSTB, Centre scientifique et technique du batiment; ’INERIS,
Institut national de 1’environnement industriel et des risques ; TERA Environnement, laboratoire
d’analyses ; le BURGEAP, bureau d’études spécialis€ en environnement ; et la Communauté
Urbaine du Grand Lyon) participent & ce programme et mettent en ceuvre des moyens numériques
et expérimentaux a 3 échelles de mesure (laboratoire, sites pilotes et un site réel) afin d’étudier, de
facon plus ou moins découplée, les mécanismes de transfert entre la zone source et ’air
atmosphérique ou intérieur d’un batiment (cf. Figure 2).
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Figure 2 : Schéma des interactions entre les différents partenaires du projet FLUXOBAT

Le travail de cette these, financée par 1’Agence Nationale de Recherche (ANR), et réalisé a
I’IMFT dans le groupe GEMP, fait partie intégrante de ce projet, et contribue a I’étude, a 1’échelle du
laboratoire, des transferts au travers d’un sol modele (sable) et du béton. Ce travail vise a apporter
des éléments de réponse aux questions suivantes :

- Quels mécanismes de transport gazeux devons-nous prendre en compte, et quelles équations

sont valables pour décrire le transfert de TCE dans le sol, et dans le béton ?

- Quels sont les parameétres dont les valeurs doivent &tre impérativement mesurées ?

- Comment réaliser un dispositif expérimental permettant de caractériser complétement les

transferts & travers ces milieux et permettant par ailleurs de rendre compte des aspects importants

présents dans une situation réelle (dépression du batiment, spécificités du polluant, de la dalle de
béton, etc...),

- Quel est I’'impact d’une dépression dans le batiment sur les flux de polluant ?

- Dans quelle mesure la description des transferts de polluant a travers ces milieux poreux

nécessite une meilleure compréhension des phénomenes ayant lieu aux plus petites échelles ?

- Quels modéles simples est-il possible d’utiliser, et dans quels cas, pour avoir une bonne

description des transferts de polluant et une estimation correcte des niveaux de pollution dans les

batiments, avec quelle amélioration par rapport aux modeles analytiques actuels ?
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Pour répondre a ces questions, une connaissance fine des mécanismes de transport et des
échanges entre phases, ainsi que des méthodes de changement d’échelle sont nécessaires, a partir des
données bibliographiques existantes. Les moyens utilisés dans cette étude sont la modélisation
numérique, et une série d’expériences en laboratoire, réalisées avec une grande précision.
Modéliser a I’échelle du laboratoire les différents mécanismes en les simplifiant et en contrélant
rigoureusement les conditions aux limites (pression, température, teneur en eau, etc.) et les
conditions initiales (terme source, concentrations, porosités, etc.) permet d’obtenir des valeurs
numériques des coefficients pertinents de transport (diffusion, convection, sorption) et de transferts
entre phases (dissolution, adsorption, volatilisation), puis de vérifier par expériences, que le modele
phénoménologique est satisfaisant.

Il peut se poser ensuite la question de I’effet du changement d’échelle et de la prise en compte
des hétérogénéités spatiotemporelles des mécanismes sur la validité et 1’applicabilité des données
acquises en laboratoire ou un site réel.

En effet, la relation entre la pollution du sous-sol et la qualit¢ de I’air intérieur est assez
complexe, car influencée par un grand nombre de processus et de parametres. Les COV peuvent étre
présents dans le sol sous différentes formes : liquide pur (« phase organique »), dissous dans 1’eau
(« phase aqueuse »), adsorbé aux particules (« phase solide »), ou volatilisé dans 1’air du sol (« phase
gazeuse »), et leur distribution dépend de: leur concentration dans le milieu, la porosité et la
perméabilité du milieu, la teneur en eau, la fraction organique, etc. ; et est contrdlée par les propriétés
physico-chimiques du COV en question.

La modélisation (recours a un modele, équation ou code de calcul) nécessite, au préalable, 1’étude
et la compréhension des phénomeénes qui entrent en jeu : volatilisation, équilibres physico-chimiques,
écoulements souterrains, transfert de polluants (eau, air, végétaux...) par convection, diffusion,
dispersion, dégradation... D’autre part, la connaissance des valeurs des parametres intervenant dans
le modele est aussi nécessaire, i.e., une mesure directe ou une valeur calculée ou trouvée dans la
littérature. Tous ces aspects sont présentés dans ce mémoire, dont le corps est structuré en7
chapitres, pouvant correspondre a une prise en compte croissante de la complexité :

- Le premier chapitre vise a exposer et positionner la problématique des contaminations par les
COV et I’intérét de notre étude par rapport a ce qui a déja été fait dans le domaine.

- Le second chapitre présente globalement les transferts en milieu poreux, ainsi que les outils et
modeles théoriques associés, de 1’échelle du pore a celle macroscopique, par changement
d’échelle, qui seront utilisés dans les chapitres suivants.

- Le troisieme chapitre est dédié a une étude préliminaire « simple » permettant de valider les
outils expérimentaux et les modeéles: le transfert dans un milieu poreux homogene et
relativement connu, pris comme représentation modeéle du sol, le sable.

- Le quatrieme chapitre concerne le début de 1’étude du transfert dans le matériau béton, en se
concentrant uniquement sur la partie principale du matériau, associée aux transferts : la pate de
ciment. Le milieu y est donc présenté, ainsi que les résultats obtenus numériquement et
expérimentalement.
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- Le cinquiéme chapitre est consacré a la caractérisation du matériau « béton complet », pour
lequel de nombreux paramétres, entrant en jeu dans les transferts, doivent étre estimes.

- Le sixieme chapitre reprend I’analyse pour le matériau béton « complet ». En particulier, la
problématique de 1’hétérogénéité et de la fissuration du matériau est étudiée, afin de déterminer
quel modéle décrit le mieux les transferts dans ce matériau complexe.

- Enfin, le septieme chapitre présente les résultats expérimentaux et numeriques des experiences de
transfert réalisées sur le béton seul ou sur des colonnes de sable surmontées de béton (probleme
« complet »).

Finalement, un bilan global de notre étude est présenté en conclusion générale, avec des
perspectives et prolongements a nos travaux.
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CHAPITRE | :

LA PROBLEMATIQUE DES POLLUTIONS
ORGANIQUES
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1 GENERALITES SUR LES POLLUTIONS ORGANIQUES

1.1 Contexte général des pollutions industrielles

L’¢tude des pollutions par des contaminants organiques est relativement récente et liée a la
préoccupation de notre société pour la gestion des anciens sites industriels, qui sont une source
d’impacts sur la santé humaine et 1’environnement, mais ont également des conséquences
économiques et financieres (perte de 1’usage et/ou de la valeur des biens), cf. Fig.l. 1.

En effet, 'industrialisation et I’essor technologique du 19°™ et 20°™ siécle ont provoqué une
utilisation grandissante de produits chimiques et d’hydrocarbures. Pendant de nombreuses années,
I’absence de connaissances sur les dangers de ces produits pour I’environnement et la santé n’a mené
a aucune mesure de prévention particuliére, et méme, a 1’inverse, a un encouragement a épandre les
produits sur les sols (d’apres les dispositions relatives a 1’élimination des solvants chlorés de 1970),
la pollution des sols et sous-sols fut trés importante. La présence de polluants organiques dans les
eaux souterraines n’a été reconnue qu’a partir de 1950, et le lien entre ces pollutions et les produits
utilisés par les industriels n’a été établi que dans les années 80, quand la nature et le comportement
des contaminants furent découverts.

Cette prise de conscience tardive associée a 1’utilisation massive de composés organiques est a
I’origine d’une multitude de sites contaminés dans le monde : 697 sites contaminés par des halogénés
en France, des milliers en Europe (données BASOL).

Aujourd’hui, la politique nationale de gestion des sites et sols pollués recommande une démarche
de «colts/avantages, et une remédiation par «la meilleure technique disponible, a un prix
raisonnable » (Annexe 2 de la note du 8 février 2007 - Sites et sols pollués - Modalités de gestion et
de réaménagement des sites pollués). L’ensemble des sites pollués est actuellement répertorié (ou en
voix de I’étre), afin d’évaluer ’ampleur des dommages causés aux milieux naturels et de préconiser
des actions de dépollution. Deux inventaires ont notamment été mis en place : la Base des Anciens
Sites Industriels et Activités de Service (BASIAS), et I’inventaire national des sites et sols pollués ou
potentiellement pollués appelant une action des pouvoirs publics, a titre préventif ou curatif
(BASOL).
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Chapitre | : La problématique des pollutions organiques

Teneur anormale dans les
eaux souterraines = 79,2 %

Santé = 0,6 %

Teneur anormale dans les eaux
superficielles et/ou les sédiments
=141%

Teneur anormale dans les produits

destinés & la consommation

(végétaux ou animaux) = 1,3 %
Captage d’adduction Plaintes concernant les
d’eau arrété = 2,3% odeurs = 2,6%

Fig.l. 1 : Principaux impacts constatés sur les sites BASOL, en termes d’occurrence.

Les textes de loi les plus importants dans le domaine sont la loi du 19 juillet 1976 relative aux
Installations Classées pour la Protection de I’Environnement (ICPE), donnant aux préfets les moyens
juridiques d’imposer aux responsables des sites et sols pollués leur traitement et leur réhabilitation ;
ainsi que les circulaires du 8 février 2007, relatives aux sites et sols pollués et aux ICPE en activités
et lors de la cessation de leur activité, traitant des modalités d’application de la procédure de
consignation, de chaine de responsabilité, de la recherche de la meilleure technologie possible, des
établissements sensibles, etc...

1.2 Typologie des pollutions industrielles et Importance de la contamination par
le Trichloréthylene

1.2.1 Constats de pollutions

En France, 3400 sites ont été identifiés comme pollués ou susceptibles de 1’étre (BASOL), sur
ces sites, 10 principaux polluants ont été identifiés (en terme d’occurrence). Cf. Fig.l. 2
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Fig.l. 2 : Occurrence des principaux polluants constatés sur les sites de BASOL (seuls ou en mélange).

Ces quelques statistiques mettent en lumiére I’enjeu majeur pour I’environnement que revét
I’étude des pollutions organiques ; ces derniéres concernent en effet plus de la moitié des sites
pollués francais. Parmi les contaminants organiques les plus présents, nous pouvons citer les
hydrocarbures aromatiques (principalement des « HAP »), les solvants (halogénés ou non) et les
polychlorophényles (PCB ou PCT). Sur environ 1500 cas de pollutions organiques rencontrés (en
France), nous pouvons déduire quelques généralités, indépendamment du type de polluant
organique :

- Au niveau spatial : en trés grande majorité, ces pollutions sont ponctuelles, i.e., a ’origine de
la contamination, les surfaces concernées sont faibles. Cependant, il faut remarquer que leur
étendue peut étre amplifiée par migration et dispersion.

- Au niveau temporel : deux grands types de pollutions peuvent expliquer une contamination
organique : les pollutions accidentelles provenant d’un déversement, ponctuel dans le temps,
de substances polluantes, survenant majoritairement lors de leur chargement, transport ou
manipulation ; et les pollutions chroniques correspondant a des apports de substance sur de
longues périodes, généralement localisées sur les lieux de stockage des produits.

Une étude américaine ayant pour objectif d’énumérer les sites pollués devant étre prioritairement
traités (National Priority List, réalisée par ’EPA) a fait ressortir que le trichloréthyléne (TCE) était
présent dans 137 des ces sites (11%). Ce solvant est freqguemment retrouve, sous diverses formes et
dans differentes phases, cf. Fig.l. 3.
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Fig.l. 3: Milieux contaminés par du TCE dans les principaux sites pollués américains, en 2005 (US EPA)

La pollution est généralement ancienne sur ces sites, ou les teneurs en TCE dans 1’eau peuvent
atteindre plusieurs mg.I"!, méme si elles sont souvent de I’ordre du pg.1™. Les teneurs en TCE dans
I’air sont plus difficilement accessibles, et donc moins étudiées, pourtant elles peuvent étre presque
aussi importantes que dans I’eau. Enfin, dans le sol, les teneurs sont de 1’ordre de quelques mg.kg™.
A titre de comparaison, notons que la directive européenne 98/93/CE relative a la qualité de I’eau
potable, indique un seuil maximal de 10 pg.I™ pour le TCE.

Le TCE est, de maniére générale, le solvant chloré le plus fréqguemment présent dans les eaux
souterraines, au niveau mondial (Lerner et al., 1991 ; Westrick, 1990 ; Shiedeck et al., 1997, rappelés
par Cotel, 2008). Si le TCE est tant retrouvé comme polluant, c’est qu’il a été trés largement utilisé
par les industries de par sa variété d’emplois.

1.2.2 Production et utilisation industrielle du TCE

Le TCE est un solvant qui a été découvert en 1864, par E. Fischer, mais ce n’est qu’au début du
XXM sigcle que I’intérét de son utilisation a été mis en valeur. Dans les années 20, le TCE était
couramment utilisé dans I’industrie agro-alimentaire pour extraire des huiles végétales, ou des
agents aromatisant de certaines épices, ainsi que pour décaféiner les grains de cafés. De 1930 a 1960
environ, les vapeurs de TCE ont été utilisées en tant qu’anesthésiant, considéré comme un produit
révolutionnaire remplagant du chloroforme et de 1’éther (Stevens et Kingston, 1989). Mais le TCE a
été banni de I’industrie pharmaceutique et alimentaire dans les années 70, apres la mise en évidence
de sa toxicité. L’emploi du TCE fut alors surtout recommandé dans 1’industrie textile, pour son
pouvoir détachant, et dans I’industrie du vernis, en tant que solvant; mais, tres vite, sont fort
pouvoir degraissant étend son domaine d’emplois aux industries des métaux, ou il supplante
rapidement les autres solvants.

Comme nous pouvons le voir sur la Fig.l. 4, les quantités de TCE produites sont fortement liées

au niveau d’industrialisation et a I’évolution des techniques de production, mais, récemment, le
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contexte réglementaire mondial a eu une forte influence négative sur la production de TCE. En
effet, jusque 1970, la diversification et la généralisation des utilisations du TCE dans I’industrie et
I’armement, expliquent I’important accroissement des quantités produites (Wolf et Chesnutt, 1987).
Puis, des causes économiques et environnementales, engendrant un doublement des colts de
production en 10 ans, ont provoqué la modification des techniques de production et le remplacement
progressif de ce produit. Enfin, depuis 1985, I’émission de textes réglementaires limitant 1’utilisation
du TCE, mais, interdisant, en paralléle, I’emploi de certains solvants pour lesquels le TCE se révéle
étre un bon produit de substitution, a engendré une décroissance plus lente.

600 -
500 A
400 A
300 -

200 A

100 A

Quantité de TCE produite (Mt)

0
1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000
Temps

Fig.l. 4 : Production de TCE, en Mt/an, aux USA (Doherty, 2000).

Depuis 1995, le TCE est classé parmi les 16 premieres substances prioritaires dangereuses
(ATSDR, 2007). Aujourd’hui, I’emploi du TCE est réglementé et limité (Protocole de Geneéve,
1997 ; Directive européenne sur les émissions de solvants -1999/13/EC ; Classification « cancérigene
restrictive » par la communauté européenne depuis 2002 — phase R45, « peut causer le cancer »). Ces
normes restreignent 1’emploi du TCE par les seuls secteurs dans lesquels il n’est pas
« raisonnablement remplacable » :

- agent dégraissant et nettoyant des métaux, utilisé sous forme de vapeur essentiellement, dans
I’industrie de 1’automobile et de 1’¢lectronique, par exemple ;

- intermédiaire chimique pour la synthése d’agents chimiques ignifuges et réfrigérants, de
produits pharmaceutiques et d’insecticides ;

- composant d’adhésifs et de solvant dans les décapants, lubrifiants, peintures, vernis, encres,
caoutchoucs et élastomeéres.

Ainsi, le constat de pollution fréquente au TCE, est di au fait de sa large utilisation, mais
également de ses propriétés qui induisent un comportement particulier dans I’environnement.
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Nous avons présenté l'importance des contaminations par les COV, nous allons maintenant
décrire le comportement qu’a le TCE dans [’environnement, afin de mieux préciser les enjeux de
notre étude.
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2 COMPORTEMENT DU TCE DANS L’ENVIRONNEMENT

2.1 Propriétés du TCE

Le TCE est un solvant chloré a courte chaine (formule chimique : CI,C=CHCI). Ce type de
composé fait partie des contaminants trés complexes du fait de ses propriétés : densité élevée,
volatilité élevee, viscosité faible, tension interfaciale faible, solubilité absolue faible, solubilité
relative élevée, et partition faible avec les matériaux solides. D’autre part, le TCE a une dégradabilité
faible : des essais normalisés de biodégradabilité en aérobie ont donné des résultats négatifs :
seulement 2,4 % aprés 14 jours (méthode OCDE 301C, CITI, 1992), et 19 % dégradé apres 28 jours
(méthode OCDE 301D, Rott et al., 1982). Ainsi le TCE est tres mobile, car il peut se propager sous
forme de gaz (grace a sa volatilité élevée), de liquide (viscosité faible) et en solution dans 1’eau
(solubilité relativement grande par rapport aux concentrations maximales permises pour ce composé
de haute toxicité), et reste longtemps dans 1’environnement.

Les principales caractéristiques du TCE sont aujourd’hui généralement bien connues. Cependant,
les valeurs trouvées dans la bibliographie sont assez variables. Le Tableau 1.1 résume les valeurs que
nous utiliserons par la suite.

Tableau I. 1 : Résumé des propriétés du TCE

Cl H
Trichloréthyléne : formule développée / :c=ci n° CAS 79-01-6 / n° EINECS 201-167-4
Cl Cl
S - Intervalle de valeurs trouvées Valeur Origine et choix de la valeur
Propriété chimique | Notation - .
dans la bibliographie retenue retenue
. 1 1| Valeur unanimement trouvée
Masse molaire M+ce 131,39 g.mol 131,39 g.mol dans la bibliographie
Masse volumiaue du . Calcul a partir de la formule de
mélande air/19CE 3 1,52 1,58 kg.m 153 ka.m?® Thomson et al. (1997), valeur
saturation
Cotel.
Calcul & partir de Pgy Loi
Concentration en TCE C 0,325 - 0,520 kg.m™® 0419 ka.m? | 4 Antoine, et gaz parfaits.
dans Dair saturé sat Laoretal., 2003 - Falta et al., 1989 : g Valeur intermédiaire, utilisée
par S. Cotel.
Viscosité dynamique du U 1,65.10° Pa.s 1,65.10" Pa.s [Calcul & partir de la formule de
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mélange air/TCE & Cotel, 2008, Wilke (1950)
saturation
Coefficient de diffusion a 7,6.10°-8,3.10° m2.s™ 6 o Valeur mtermedlalr,e, }Jtlllsge
Pair libre Dair Mendoza et al., 1990 — Petersen et al., 1994 | 8,1.10° m2.s™ | par S.Cotel, calculée a partir
de la formule de Lyman.
133.10° _ 2.91.10° g™ Moyenne des valeurs
,33.10° - 2,91. m2.s ; ;
Coefficient de diffusion « Bartelt-Hunt et al., 2002 — Batterman et al., 6 1 Mesurees, .trouvees dans_, I.a
. D, 2,8.10° m2.s™ | bibliographie, pour un milieu
effectif dans le sable sec 1996 "
poreux de porosité proche de
40%.
Coefficient de diffusion D" 2,5.107 -7.1.10° m2s™ 4510° m2s-1 Valeur qui va étre testée dans
dans le béton sec b Cavaleri (2005) > ' cette étude, donc variable.
Equation de Munz et Roberts
Constante de Henry H 0,236 - 0,40 0.33 (1987), valeur souvent
(sans unité) Sleep et al., 1989 — Laor et al., 2003 ) retrouvée dans la
bibliographie.
fficien r 0,105-0,15 .
;?gonz Zr;:r?igl?etligi Ko Wang et al., 2003 - Falta etal. 1989 | 0,13 m*kg™ Valeur moyenne
Coefficient de 9,43-11,82 3 . .
. A 10,62.10 Valeur mesurée par nos soins
Sorptloncisrl‘:]:a:]at pate de Ko Musielak et al., 2012 m®.kg! (cf. chapitee 1)

Les propriétés du TCE impliquent donc un comportement dans [’environnement
particulierement génant, en termes de pollution.

Dans le Tableau I. 1, des valeurs sont données pour la masse volumique et la viscosité du
mélange air-TCE a saturation. Il est important de préciser que la masse volumique, ainsi que la
viscosité du mélange air-TCE varient en fonction de la concentration en TCE dans 1’air : le TCE
étant plus dense que I’air, la masse volumique du mélange est maximale a la saturation (et varie de
1,2 kg.m™ pour Iair pur, a 1,53 kg.m™ pour I’air saturé en TCE). Le TCE étant moins visqueux que
I"air, la viscosité est donc minimale pour la saturation en TCE (et varie de 1,85.10® Pa.s pour I’air
pur sans TCE, & 1,65.10 Pa.s pour I’air saturé en TCE). Ces variations de paramétres pourront étre
prises en compte dans les modeles, car elles peuvent induire des phénoménes non-négligeables.

A noter que tres peu de valeurs (voire aucune) étaient disponibles dans la littérature concernant
les propriétés de transfert du TCE dans le béton, celles-ci seront determinées dans le reste de 1’étude
(cf. chapitres IV et V).

2.2 Le TCE : dusol al’air ambiant

Comme la plupart des solvants chlorés, le TCE est trés dense et peu visqueux, tres volatil et
peu soluble. 11 se dégrade et s’adsorbe donc trés peu et engendre ainsi une pollution persistante sur le
long terme et fortement disséminée, aussi bien en phase organique, que sous forme volatile ou en
phase dissoute. Le TCE appartient aux familles chimiques des :
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Chapitre | : La problématique des pollutions organiques

- DNAPL, « Dense Non Aqueous Liquid » ou liquides non aqueux plus denses que 1’eau (masse
volumique supérieure a celle de 1’eau),

- COV, « Composes organo-volatils (pression de vapeur saturante > 10 Pa a 20 °C)

- Halogénés (hydrocarbures auxquels un ou plusieurs atomes d’H sont substitués par des atomes
de CI, F ou Br).

Le comportement physico-chimique du TCE est globalement le méme que celui de tout DNAPL
(cf. Fig.l. 5). Ces produits sont souvent renverses accidentellement sur le sol lors de leur transport ou
peuvent s’y infiltrer depuis leur lieu de stockage. Une partie s’évapore dans I’atmosphere, mais une
autre s’infiltre dans le sol, majoritairement sous I’effet de la gravité, mais également des
ruissellements et infiltrations d’eaux de pluie. Cette migration verticale est accompagnée d’un
étalement latéral, d0 notamment aux forces capillaires et a la variabilité spatiale du milieu. Ils
peuvent ainsi atteindre la nappe phréatique sous-jacente, en laissant derriére eux une fraction piégée
(correspondant a la saturation résiduelle du sol vis-a-vis du polluant). Ensuite, cette phase organique
se volatilise dans 1’air du sol (en zone non saturée, ZNS) et diffuse vers la surface, ou se dissout dans
I’eau (en zone saturée, ZS).

de DNAPL

DNAPL— Gugtll), 0@
\m —
i v Sl Déversement

T )

Panache de
vapeurs

Source résiduelle
de DNAPL \ ZN'S
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Fig.l. 5: Coupe longitudinale d'un sol pollué par un DNAPL (modifié¢ d’aprés Cotel, 2008)
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Le TCE se retrouve majoritairement en phase gazeuse dans les écosystéemes (cf. Fig.l. 5), et ¢’est
sous cette forme qu’il migre dans I’environnement, par diffusion, ou convection induite par les
gradients de pression ou de densité (peu de mouvement d’air dans la ZNS). Au niveau de la surface
du sol, les vapeurs peuvent quitter la ZNS vers I’atmospheére, ou traverser les dalles des fondations de
batiments et diffuser jusque dans D’air intérieur. Une fois dans I’air intérieur des batiments, la
nocivit¢ du composé est particuliecrement grande, puisqu’il rentre rapidement en contact avec les
organismes vivants qui le respirent (les hommes passent 80% de leur temps dans des batiments).

Dans cette étude, nous nous intéresserons exclusivement au transfert du TCE gazeux, de la ZNS a
I’air ambiant, i.e., le transfert a travers le sol et le béton. Certaines études ont déja ét€ menées sur les
transferts de TCE, en particulier dans le sol, nous allons présenter les principaux résultats disponibles
dans la littérature et identifier les points restant a éclaircir.

2.3 Systeme hiérarchique multi-échelle et nécessité du changement d’échelle

Notre étude qui porte sur les transferts de COV du sol a I’air ambiant, prendra en compte deux
types de milieux poreux : le sable et le béton. Dans la description des transferts a travers ces milieux,
différents mécanismes et échelles d’¢tudes apparaissent.

Les mécanismes de transport sont trés dépendants de 1’échelle d’observation considérée. A
I’échelle d’un site pollu¢, différents mécanismes de transferts interviennent, dépendant de plusieurs
parameétres (cf. Fig.l. 6).
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Fig.l. 6: Mécanismes de transfert d’un polluant du sol a I’air intérieur d’un batiment (modifié d’apres Litlle,
1992). Les rectangles représentent les différents états possibles pour les COV, les parametres influencant le transport
ou les changements de phase sont écrits dans les bulles. Avec : T, température ; H, constante de Henry ; Kg,
coefficient de partition, K, perméabilité du milieu ; D¢, coefficient de diffusion effectif .0, I’humidité du sol, 0,
porosité a air du sol ; CVAC, systeme de Chauffage-Ventilation. L’ovale rouge et point-tillé illustre la partie du
probléme qui sera traitée dans notre étude.

Pour notre étude, nous nous intéressons uniquement au transfert de COV du sol vers I’air, donc
au travers des milieux poreux sable et béton, milieu particulierement hétérogéne. Or, la
compréhension et la prédiction des flux multiphasiques et multiconstituant dans un milieu poreux
sont souvent tres influencés par les hétérogénéités. Il est donc nécessaire de partir d’une échelle
microscopique, dont 1’échelle de longueur peut étre choisie comme le diamétre moyen des pores (d),
la taille des pores étant de I’ordre du micromeétre dans le sable et jusqu’a quelques nanométres dans
le béton. A cette échelle, les grandeurs locales subissent d’importantes fluctuations. Il est ensuite
possible de remonter a I’échelle macroscopique, associée a une dimension géométrique du milieu
(L), afin de bien apprécier les transferts de polluant ayant lieu aux plus grandes échelles, par des
techniques de prise de moyenne volumique par exemple (cf. chapitre I1).

On peut représenter les différentes échelles qui définissent les milieux par le schéma de la Fig.l1.7.
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Chapitre | : La problématique des pollutions organiques

| Echelle de Darcy | | Echelle du pore |

Béton :
y i éton

£ Milieu hétérogéne

> Sable :

Milieu homogéne

Fig.1.7: Exemples de différents cas étudiés du systeme multi-échelle. § et n représentent des régions du milieu
poreux aux caractéristiques différentes.

Apres avoir abordé les différents aspects du comportement du TCE, et donc la complexité de son
étude, nous allons présenter une étude bibliographique des études déja menées afin de préciser
l’intérét et les apports de notre travail.
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3

3 ETUDES DEJA MENEES, ET INSUFFISANCES DES MODELES
EXISTANTS

Des études sur les COV, et particulierement le TCE, souvent considéré comme polluant
« type », ont été menées sur des sites réels ou en laboratoire. Voici une synthese de la
littérature sur ce sujet.

3.1 Dispositifs expérimentaux existants et outils analytiques associes

Cette partie présente différents parametres caractéristiques des milieux poreux et des
transferts (porosité, coefficient de diffusion, de sorption ...) dont les détails théoriques et les
modeles associés sont présentés au chapitre 1.

3.1.1 Etude du TCE dans les sols

L’étude expérimentale du comportement du TCE se fait généralement en cuve ou en
colonne. Une quinzaine d’études en colonne ont été réalisées jusqu’a présent. Ce grand
nombre d’expériences consacrées a 1’étude des transferts de TCE confirme que le dispositif
« colonne » est adapté a notre étude. Les travaux de la bibliographie se sont intéressés
particulierement a la dissolution (Hunt et al., 1988 ; Cho et al., 1993 ; Imhoff et al., 1993 ;
Jellali, 2000 ; Emonet, 2003), a la sorption et aux échanges entre phases (Gierke et al., 1990 ;
Brusseau et al., 1991 ; Batterman et al., 1995 ; Brusseau et al., 1997 ; Arands et al., 1997 ;
Schville, 1998 ; Bohy et al., 2006 ; Akyol et al., 2011), a la dégradation (Al et al., 2006 ;
Broholm et al., 2010 ; Chambon et al., 2010, Loomer et al., 2011) et au transport en général
(Batterman et al., 1996 ; El-Farhan et al, 1998 ; Wilson et al., 2000 ; Avila et al., 2007 ; Cotel,
2008). Ces processus sont souvent etudiés séparément, ou de fagon trés générale (sans rentrer
dans les détails), le couplage avec une simulation numérique étant rarement observé. Un
inventaire plus précis de ces expériences a été réalisé par Cotel (2008).

La plupart des dispositifs expérimentaux d’étude du TCE répertoriés dans 1a bibliographie
sont des colonnes en aluminium, en inox ou en verre, avec des joints en téflon. En effet, ces
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matériaux ont une faible inertie chimique aux composés organiques. Les colonnes ont des
dimensions variées, surtout en fonction des mécanismes étudies. Les milieux poreux étudiés
sont le plus souvent sableux (milieu considéré homogene), et dépourvus de matiére organique
(ce qui élimine les problemes de biodégradation), afin de limiter le nombre de paramétres a
étudier. Dans la majorité des cas, le milieu a une teneur en eau constante tout au long des
essais.

Quel que soit le dispositif expérimental, I’étude des transferts de TCE passe par une étape
d’analyse des phases fluides (air, eau, organique) et solide (milieux poreux), et la
quantification de la concentration en TCE s’y trouvant. La plupart des techniques répertoriées
reposent sur le prélévement d’échantillons (donc analyse ponctuelle), généralement dilués,
dans du méthanol ou de I’hexane, et analysés en chromatographie gazeuse (GC), la majorité
avec des détecteurs a ionisation de flamme (FID), certains a capture d’¢électron (ECD). Il
existe quelques références a des techniques analytiques non destructives in-situ, mais
seulement pour 1’analyse du TCE en phase organique ou sorbé : par gammamétrie (Imhoff et
al., 1993 ; Oostrom et al., 1999) ou coloration et analyse optique (Glass et al., 2000 ; Zhong et
al., 2001). Ces techniques ont ’avantage de ne pas perturber les essais, et permettent
d’apporter une compréhension fine des mécanismes étudiés.

Les techniques analytiques développées par Emonet (2003) et Cotel (2008), tres
semblables, sont particulierement adaptées a notre problématique : traitement d’un grand
nombre d’échantillons, donc nécessité de stockage pour une analyse de fagon similaire. Nous
détaillons ici la méthode utilisée par Cotel (2008), qui a servi de base au développement de
notre propre méthode.

Cette technique analytique consiste en un prélévement initial, suivi d’une dissolution, ou
extraction (selon la phase d’origine) dans de I’hexane, puis d’une quantification en GC/ECD
équipé d’un passeur d’échantillons. Le détail de la méthode et la validation du protocole
analytique adopté seront présentés au chapitre I1I.

3.1.2 Etude du TCE dans le béton

Il n’existe pas, a notre connaissance, dans la littérature, d’études portant sur le transfert de
TCE au travers du béton, excepté un rapport de stage du CEA (Cavaleri, 2005), dont les
résultats sont peu développés. La grande majorité des études portant sur le béton est issue du
génie civil, dont les sujets de recherche s’orientent généralement vers la durabilité et
I’amélioration des propriétés du béton (Benboudjema et al., 2005, sur la fissuration du béton
lors de son séchage, par exemple), I’étude des transferts de polluant n’est donc habituellement
pas une priorité dans ce secteur (mise a part 1’étude des chlorures ou du CO, comme
indicatuers de durabilité). Par contre, des études ont été menées sur les transferts de radon
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(Landman et Cohen, 1983 ; Daoud et Ranken, 1999 ; Urosevic et Nikezic, 2003), en lien avec
la pollution intérieure des maisons situées notamment sur les massifs cristallins, ou avec les
soucis de stockage de déchets nucléaires, et sur la diffusion de 1’0, ou du CO, (Houst et
Wittman, 1986), facteurs de dégradation du matériau.

Quelques études ont eété menées sur les transferts en milieu fracturé (Chen et al., 1999 ;
Zyvoloski et al., 2008) hétérogéne (Roubinet et al., 2010), en général de 1’argile ou des
roches. Les transferts de gaz dans du béton fissuré ont été approcheés par Ismail et al. (2006).

Le peu de résultats bibliographique sur les transferts de TCE dans le béton illustre donc
le manque d’étude sur ce sujet et la nécessité de pallier a ce manque d’information et de
données sur les transferts du TCE a travers le béton, qui est un des principaux objectifs de
cette étude.

3.2 Principaux résultats des études sur les transferts de TCE

Parmi les résultats des études menées sur les transferts de TCE, une donnée essentielle au
calcul des flux de TCE dans les milieux poreux, est la valeur du coefficient de diffusion
effectif (Derr) du TCE dans le milieu. Il est possible de trouver, dans la littérature, des valeurs
mesurées, ou des formules de calcul obtenues de fagcon expérimentale ou théorique.

3.2.1 Calculs et mesures des coefficients de diffusion du TCE dans un milieu
poreux

La diffusion est le principal phénomeéne de transfert entrant en jeu dans le transfert des
COV, et caractérisé par le « coefficient de diffusion », nous I’étudierons en détail dans le
chapitre 11.

De nombreux modeles ont été établis pour calculer le coefficient de diffusion effectif d’un
gaz dans 1’air d’un milieu poreux, les plus utilisés sont : Penman (1940), Millington (1959) et
Curie (1970). Ces équations résultent souvent de mesures expérimentales et établissent une
relation entre le coefficient de diffusion a ’air libre (Dair), la porosité a 1’eau du milieu (6, ),
la porosité totale (€) et le coefficient de diffusion effectif (grandeurs précisées au chapitre III).
Le Tableau I. 2 liste les modeles trouvés dans la littérature, ainsi que les conditions de leur
établissement :

Tableau 1. 2 : Modeéles de calcul de D, et conditions de leur établissement.

Gaz utilisé et contexte de la mise en

Auteurs Modele proposé place de ’équation proposée

Dy /Dair =0,66.0, Acétone, sulfure de carbone, dioxyde

Penman (1340) <06 de carbone / carotte de sol compacté.

Avec:0< @

a
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Marshall (1959)

Deff /Dair = eaS/2

Résolution mathématique

Millington (1959)

Deff /Dair = 9&14/3

Curie (1960)

Deff /Dair = 9a4 /‘95/2

Hydrogéne / carotte de diverses
matériaux granuleux (0,18 < & < 0,98)

a divers taux d’humidité.

Millington et Quirk

_n2y.2/3
(1960) Deff /Dair - ga /8

Millington et Quirk

_ pnlo/3 2
(1961) Deff /Dair - ea /5

Lai et al. (1976) Dy /D,, =6,”"

O, / mesures in situ.

Troeh et al. (1982) D, /D, =6, -u)/(L-u))" 0<u<015;11<v<2.

Fréon / carotte de sol a faible porosité

31 2
Deff /Dair = ga /g .
alair (0,35< 6, <0,75).

Sallam et al. (1984)

TCE, toluene et fréogn / carotte de

Petersen et al. (1994) Dy /D, =((6,-0.12)/(0,98))"*

limon fin.
Moldrup et al. (1997) _ 2 Pour sol compacté, remanie / étude
(« PMQ model » *) Deff /Dair - 0’66'961 le théorique.
Moldrup et al. (2000) Pour sol compacté, remanié, humides /

Dyt /Dy =6,"1¢

(« WLR model » **) étude théorique.

TCE / carotte de sol (0,23 < 6, <

Deff /Dair = 6a2’5 /81’3
0,49)

Bartelt-Hunt et al. (2002)

*  PMQ : Penman-Millington-Quirk
** \WLR : Water induced Linear Reduction

e Insuffisance de ces modeéles

Parmi les modéles présentés ci-dessus, celui de Millington (1959) est souvent reconnu
comme le plus exact (McCarthy et Johnson, 1995 ; Sallam et al., 1984 ; Karimi et al., 1987,
Batterman et al., 1996 ; Cotel, 2008), en comparaison avec des mesures expérimentales. Mais
ces études suggerent également que le coefficient de diffusion effectif dans un milieu poreux
dépend de nombreux facteurs :

- des propriétés macroscopiques du milieu (i.e., porosité totale ou a I’eau, tortuosité,

taille des grains, stratification, chemins préférentiels...) ;

- des propriétés microscopiques du milieu (i.e., surface spécifique, micropores, matériaux

organiques et minéraux accessibles a la sorption...) ;

- des caractéristiques du polluant étudié (i.e., taille moléculaire, constante de Henry,

solubilité, coefficient de partage, densité de la vapeur...) ;

- de la température et de la pression.

Etant donné la grande quantité de paramétres dont dépend le coefficient effectif, et donc la
difficulté de pouvoir tous les mesurer ou estimer, ces modeéles correspondant souvent a de
simples corrélations qui nécessitent uniquement de connaitre la porosité totale et a I’eau,
soient grandement utilisés, car ils sont simple d’usage. Malheureusement, par la méme
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occasion leurs résultats ont autant de chances d’étre inexacts (par la négligence de nombreux
parametres).

En effet, les résultats d’une étude menée par Bartelt-Hunt (2002), montrent que ces
modeles largement utilisés dans la littérature sont inadaptés a I’estimation des coefficients de
diffusion dans les milieux non homogenes. Ainsi, un modele de régression linéaire entre le
coefficient effectif de diffusion et la porosité a I’eau du milieu n’est pas efficace dans le cas
de sols non homogenes, et de la méme fagon, ces modeles sont difficilement adaptables au cas
d’un milieu comme le béton; ce qui laisse a penser que dans ce type de milieu, les
coefficients de diffusion sont plus complexes.

Le Tableau I. 3 résume les différentes valeurs de coefficient de diffusion du TCE dans
I’air et dans des milieux poreux qui ont été mesurées. Ces valeurs pourront étre comparées

avec NoS mesures.

Tableau 1. 3 : coefficients de diffusion effectifs mesurés. NB. : Ces travaux s’intéressent a la
diffusion du TCE au travers de colonnes représentatives de sols, sableux en général.

Technique de Conditions de la mesure Coeff|0|e(r:rt]2d§lgjlffu5|on
Auteurs | mesure/calcul )
utilisée Porosité ... | Concen- Effectif, dans le al'air
Taux .| Porosité . .. .
d"humidite (rpesu_ree totale trat|0|_f11 C1 milieu poreux libre
a l'air) 9.") (Detr) (Dair)
2flows 0% sable fin 1,32.10" 2,91.10°
Ba;tf;rlnan sorbent base 20% (300- 038 1,26.10" 1,56.10°°
(1996) | one flowsorb. | 0% SdO.OW; ’ 1,62.10" 2,66.10°
lam
Base 20% 1,89.10* 1,68.10°
1,20% 0,3 0,31 ? 1,33.10°
Bﬁ'fte'tt' one flow 2,00% 0,39 0,41 ? 6,09.10°
un .
(2002) technique 9,80% 0,25 0,35 ? 1,45.10°°
14,50% 0,49 0,64 ? 3,44.10°°
130, 0,74 3,78.10% | 2,11.10%-2,30.10°®
- 0
';:‘e(r‘ltgg f)t one flow 063 (") | 355107 | 2,37.10°-2,92.10°
P 150, 0,74 | 3,78.10% | 2,2.107-6,7.107
0
0,63 3,55.10* 6,7.107-7.107
Mc Carty 7 -6
& one flow // 4% 03 ? 9,89.10 8,20.10
Fuller,
Johnson 0,34
Schettler and 7
(1995) Giddings 17% 017 ? 3,36.10
25°C
Petersen
etal. ZChém?gfs i 3% 0,41 ? 749107 8.35.10°
(1994)
o
etal. ? ? g(crible 1,50E-01 9,00.107
(1994) #16)
Wang et sable fin 6 6
al. (2003) FSG method (FS) 1,43.10 8,22.10
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Arands et 0 . .
al. (1997) Jss 1,60% 0,394 2,60.10 8,3.10
Thomson .
? 2 b )
(1985) ’ ’ ! ! 3,80.10

Ces résultats montrent que le coefficient de diffusion du TCE dans des sables, obtenu
expérimentalement, peut varier de 2,2.107 & 6,09.10° m2s™, et que les valeurs varient en
fonction de la méthode de mesure utilisée.

e Coefficient de diffusion effectif dans le béton

Le béton étant un milieu poreux tres particulier de par son hétérogénéité (entre autres),
nous pouvons penser que les formules et méthodes présentées dans le Tableau 1.4 peuvent étre
inadaptées. En effet, la quantification des flux de polluant gazeux au travers du béton
nécessite la connaissance des mécanismes de transferts impliqués, des propriétés des gaz, de
la porosité et de la taille moyenne des pores du béton, ainsi que du type et des dimensions des
fissures potentiellement présentes.

Mis a part les travaux de Johnson & Ettinger (1991), Little (1992) et Yu (2009), qui ont
essayé de quantifier directement les flux de polluant qui traversent les bétons, la plupart des
travaux réalisés sur la diffusion au travers de bétons se sont penchés sur la diffusion du radon,
ou de gaz simples comme 1’0, ou le CO, dans I’optique d’étudier les paramétres influencant
la durabilité des bétons. Selon Haghighat et al. (2002), il existe trois principales techniques
pour mesurer le coefficient de diffusion des COV au travers du béton (et des matériaux de
construction en général) : la «cup method », la « méthode des chambres jumelles », et la
méthode du « test de porosité ».

Ces méthodes sont détaillées en annexe A-1, le Tableau I. 4 résume les avantages et
inconvénients des trois méthodes.

Tableau I. 4 : Résumé des avantages et inconvénients de trois méthodes de mesure de coefficient de
diffusion (traduit de Haghighat et al., 2002)

Méthode Avantages Inconvénients
. - . o Possible surestimation de D due aux
e Procédure expérimentale simple . A
« Cup « Technique de calcul simple concentrations élevées de COV
method » g 1! simp o Impossibilité de tester des mélanges de COV
e Tous types de matériaux testables L.
o Temps expérimental long.
Méthode c ion de COV aiustabl . - ,
des e Concentration de ajustable . Proc_edures experlm_entfiles et d’analyse
chambres e Tous types de matériaux testables relativement compliquées
jumelles e Possibilité de tester des mélanges de COV | e Temps expérimental long
- Applicable aux milieux homogén
. e Temps expérimental court (2h) * APP cable au eux homogenes
Méthode S . . uniguement
e Possibilité d’obtenir les D¢ de plusieurs , , .
du test de \ iees . e Procédure d’analyse compliquée
L COV a différentes températures en S . . .
porosité . ¢ Non-considération des possibles interactions
seulement un essai. o
COV-matériau.

50




D’autres méthodes ont aussi été¢ évoquées pour estimer les coefficients de diffusion. Selon
Gréaf et al. (1986), il existe un rapport linéaire entre le coefficient de perméabilité (k) et le
coefficient de diffusion effectif d’un béton (dépendant par ailleurs de la différence de pression
partielle des gaz dans le béton et dans I’air ambiant (cf. Fig.l. 8).

100
~
g 10
5
=
N
S
e 1,0
o
) o
E
D
£ 0,1
5 - Cure )
a " de conservation:

o 1 jour
. = 28 jours
0,01 :
0,1 1,0 10 100
Coefficient de diffusion effectif
[108 m?s]

Fig.l. 8: Perméabilité au gaz du béton en fonction du coefficient de diffusion (tiré de Hermann, 2000)

Finalement, les difficultés a estimer les coefficients de diffusion au travers des bétons sont
lices aux particularités de ce milieu, qui jouent sur les mécanismes de transferts des
composés. La teneur en eau du béton, par exemple, affecte a la fois la porosité et le rayon des
pores (Odeh, 2006), ce qui influence aussi le coefficient de diffusion.

Il faut noter que les auteurs ayant traités des coefficients de diffusion au travers du béton
ne sont pas tous d’accord, notamment sur les mécanismes de transfert entrant en jeu. Selon
certains auteurs (Urosevic et al., 2003 ; Daoud et al., 1999 ; Meininghaus et al., 1998 ;
Reinhardt et al., 1998), la loi de Fick peut décrire le transport dans les bétons, pour d’autres
(Odeh et al., 2006 ; Mu et al., 2008) la négligence de ’effet de la taille des pores sur la
diffusion, surestimerait le flux total, et il faudrait considérer I’effet Knudsen en plus de la
simple diffusion moléculaire.

Certains auteurs (Odeh, 2006 ; Monlouis-Bonnaire, 2003) considerent un facteur
d’obstruction (Ob), dépendant de la tortuosité et de la porosité : Der = Ob X Dy, et Ob =
(e/3)(1-0sa) (avec la tortuosité égale a 1/3).

A titre indicatif, nous donnons, dans le Tableau I. 5, les valeurs de coefficient de diffusion
trouvées dans la littérature, pour différents gaz. Mais il apparait évident qu’il vaut mieux
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réaliser nos propres mesures pour déterminer avec précision le coefficient de diffusion
effectif du TCE dans le béton (cf. chapitre 1V)

Tableau I. 5 : Coefficients de diffusion de différents gaz a travers différents types de béton.

. Caractéristiques du béton Coeff_ de diff
Auteurs '(Ij'echnlque Gaz testé _ effectif (Deff)
& mesure type béton Pfortzsi'ete en m2.s™
Cé‘(’)%f)” ;ﬁg}ﬁfs TCE béton 0,14 4,50.10°
Octane béton aéré 7,60.10°
Meininghaus | two flow béton 1,04.10°
et al. (2000) system Ethyle béton aéré >5,67.10°
d'acétate béton >5,08.107
octane béton aéré 0,299 9,90.10”
Blondeau et "test de béton 0,104 2,96.107
al. (2003) porosité” Ethyle béton aéré 0,299 1,32.10°
d'acétate béton 0,104 3,92.107
Urosevic et al. ".chambres radon béton type 4,96.10'?7531
(2003) jumelles” "50" 1,49.10
Daoud etal. | “chambres radon 4,6.10'9_93
(1999) jumelles” 3,7.10

3.2.2 Calcul et mesure des coefficients de sorption du TCE

La sorption est le phénomene de rétention des molécules sur le milieu poreux, intervenant
exclusivement sur la phase transitoire des transferts. Ses mécanismes seront décrits au
chapitre 11.

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer les coefficients d’adsorption et de désorption
(ou coefficient d’équilibre : Kg= Kaa/Kees, equation 11.10), et Itakura et al. (2003)
recommandent d’utiliser plusieurs méthodes, de facon complémentaire, car les résultats
peuvent varier d’'une méthode a 1’autre.

Les principales méthodes de mesure d’isotherme de sorption consistent a mesurer, en
paralléle, la concentration du composé en phase (gazeuse pour notre cas) et la concentration
en composé sorbé. Pour cela, plusieurs techniques sont possibles :

- La DVS: méthode de sorption de vapeur gravimétrique dynamique, qui consiste a
mesurer, grace a une microbalance, la masse d’un petit solide, pour différentes
saturations ambiantes en composant a étudier.

- L’expérience de « batch » (« Batch Equilibrium Adsorption Tests, BEATS), méthode
décrite par Roy et al. (1987). Cette méethode peut surestimer le coefficient de sorption,
car elle permet un contact “’total’’ (artificiel) des composés avec le milieu poreux.

- Les cellules de diffusion : deux cellules de méme dimension, séparées par le milieu
poreux a étudier. Une cellule sert de source avec une concentration donnée en
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composé, l’autre cellule a une concentration initiale en composée nulle. Les
concentrations sont suivies dans les deux cellules, et le coefficient de sorption (Kg)est
déterminé par une procédure d’ajustement des courbes théoriques et expérimentales.

- Les colonnes de transfert : un « pulse » (échelon) de composant est imposé en bas
d’une colonne contenant le milieu a étudier, et la concentration en ce composant est
suivie a la sortie de la colonne. Des méthodes d’analyse inverse permettent de
déterminer les coefficients d’intérét.

- La méthode de calcul « fo-Kyc » : selon Karickhoff et al., (1979) : Kg = foc Koc , foc
"étant” la fraction de carbone organique du milieu, et Ko le coefficient de partage
eau-carbone organique du composé. Cette méthode a tendance a sous-estimer la valeur
de Kg, car elle considére que seul le carbone organique influence la sorption des
contaminants organiques, or fo. est faible dans un matériau comme le béton, mais bien
d’autres constituants sont susceptibles d’adsorber le TCE.

La sorption du TCE dans les sols a fait 1’objet de plusieurs publications, ou il est
notamment question du partitionnement du polluant en fonction des différentes phases
présentes (Albergaria et al., 2010). Hoff et al. (1993), fournissent des valeurs de coefficient de
sorption du TCE gazeux sur I’interface air/eau, et Cotel (2008) a mesuré des valeurs de
coefficient de sorption sur le sable.

Akyol et al. (2011) ont mesuré des isothermes de sorption du TCE dans un sol de type
caliche (crolte de sol cimentée par des carbonates de Ca ou Mg a proximité de la surface),
souvent considéré comme un « béton naturel ». Ils ont trouvé que, pour des concentrations
élevées en TCE (> 122 mg.L™), I’isotherme était de type linéaire, tandis que, pour des faibles
concentrations en TCE, I’isotherme était de type Freundlich. De plus, ils ont mis en évidence
la faible affinité du TCE pour la fraction carbonatée du sol, le carbonate de calcium étant
responsable d’une désorption trés rapide du TCE (7,5.10 s).

Lu et al (2011) ont mesuré des isothermes de sorption du TCE en phase liquide par la
méthode de batch, sur des sols argileux, et ont trouvé des valeurs de coefficient de sorption
(Kg) : 0,62-0,96 L.kg™.

A partir de résultats expérimentaux de laboratoire, Itakura et al. (2003) ont déterminé le
Kg du TCE (et d’autres COV), en phase liquide, dans des sols argileux kaolinitiques. Ils ont
trouvé des valeurs allant de 1,9.10° 4 1,38.10° m* kg™, selon la méthode utilisée (estimation a
partir de la fraction organique f,c, expérience de diffusion, et batch). La grande variabilité des
résultats étant due a la difficulté a obtenir des données précises et répétables avec le TCE,
difficile a homogénéiser en phase aqueuse.

Dans de nombreuses études, la sorption des molécules organiques dans les sols est
considérée comme instantanée et locale (a une profondeur donnée a ’intérieur du matériau
poreux), et répondant a des isothermes de sorption linéaires (Schwarsenbach et Westall,
1981 ; Jury et al., 1990 ; Mendoza et Frid, 1990 ; Falta et al ., 1989 et 1992 ; Allen-King et al.,
1997 ; Sleep, 1998 ; Kim et al. 2001 et 2005 ; Itakura et al., 2003 ; Cotel, 2008) Nous
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considérerons donc dans notre étude 1’adsorption comme instantanée, et utiliserons des
isothermes de sorption linéaires (cf. chapitre suivant), qui ont I’avantage d’étre plus
simples, d’autant qu’il a ét¢ démontré par Benremita (2002), que le degré de non linéarité du
sable que nous utilisons est trés faible (donc 1’approximation linéaire est trés proche de
I’isotherme de Freundlich, a basse concentration, en phase aqueuse).

Les phénoménes d’adsorption de vapeurs de TCE ont également été étudiés dans des buts
de remédiation, pour la mise en place de matériaux, comme des charbons actifs (Ma et al.,
2011) qui permettraient d’adsorber le TCE pour le piéger et le récupérer.

La sorption du TCE dans le béton ou le ciment n’a jamais été étudiée, nous avons donc été
amenes a effectuer nous-méme ces mesures (les résultats sont présentés dans le chapitre 1V).

3.2.3 Autres résultats importants

e Dégradation du TCE

Le TCE peut subir différents types de dégradation (Pankow et Cherry, 1996 ; programme
MACAOH, Quintard et al., 2006), en fonction du taux d’oxygeéne présent dans le milieu :
- dégradation aérobie quand [O2] > 0,1 mg.L™ : réactions d’oxydation co-métabolique
(I’oxydation directe du TCE n’étant pas possible) ;
- biodégradation anaérobie, par déchlorination successive. Ce processus est impliqué
dans I’atténuation naturelle (Le TCE devient donc DCE, jusqu’en HCI...)

Notons que, dans le milieu naturel, des dégradations abiotiques n’ont jamais €té observées.

Le TCE étant une molécule stable chimiquement et physiquement, ces phénoménes de
dégradation sont trés lents comparés aux autres phénomenes de transport et d’échange entre
phases, de plus nous avons mené nos expeériences avec du sable avec de tres faibles teneurs
en matiere organique, donc nous négligerons la dégradation dans notre étude (comme ¢’est
souvent le cas dans la littérature).

e Importance de la convection dans les transferts de COV

Les études sur les transferts de COV ont montré que, du fait de leur faible viscosité et
forte mobilite, les phénomenes convectifs étaient souvent non-négligeables au regard des
flux diffusifs. Le phénomene de convection peut étre engendré par :

- des gradients de masse volumique au sein du panache de COV et entre celui-ci et

I’air (Sleep et Sykes, 1989 ; Pankow et Cherry, 1996 ; Arands et al., 1997, Conant et
al., 1996) ;
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- des gradients de pression dus aux variations de pression atmosphériques et
battements de nappe phréatique (Massman et Farrier, 1992 ; Pasteris et al., 2002,
Patterson et Davis, 2009) ; a la volatilisation des produits organiques purs (Baehr et
Bruell, 1990 ; Altevogt et al., 2003) a I’infiltration d’cau (Celia et Binning, 1992) ; a la
dépression entre 1’air extérieur et le sol existant dans tous les batiments et résultant du
chauffage et de la ventilation. L’ importance de la prise en compte de cette dépression,
de I’ordre de 1 a 10 Pa, a été mise en évidence par Nazaroff et al. (1985 et 1987).

En effet, Thorstenson et Pollock (1989), ont montré, par modélisation, qu’une variation de
pression de seulement 1 Pa pouvait générer des flux convectifs importants. Mendoza et Frind
(1990) ont illustré qu’a partir d’une masse volumique 1,15 fois supérieur a celle de 1’air, le
phénoméne de convection gravitaire du gaz en question n’était plus négligeable, et Johnson et
Kreamer (1994) estiment cette méme limite a 1,2 fois la masse volumique de ’air. Dans le cas
de TCE a saturation dans 1’air, ce rapport valant 1,27 ; la convection gravitaire ne peut donc
pas étre négligée, d’ailleurs les travaux de Cotel et al. (2011) I’ont bien mis en évidence.

Le gradient de masse volumique est di au fait que, le TCE étant plus dense que I’air,
quand celui-ci s’évapore dans 1’air, la masse volumique du mélange air-TCE augmente, et est
liee a la concentration en TCE dans le mélange. Thomson et al. (1997), ont proposé une
formulation, que nous utiliserons dans cette étude, pour calculer la variation de cette masse
volumique du mélange air-TCE :

p:CTCE[l_ Ma J"‘pair .1
I\/lTCE
avec p la masse volumique du mélange air-TCE, Crcg, la concentration en TCE dans I’air,
Mair et Mrce la masse molaire de 1’air pur et du TCE, respectivement, et p,i- la masse
volumique de I’air pur.
A partir de 1’équation 1. 1, la masse volumique du mélange air-TCE calculée varie dont de
1,2a1,53 kg.m'3, pour 1’air pur (sans TCE) a la concentration maximale de TCE dans 1air,
i.e., a saturation.

Patterson et Davis (2009), trouvent, a partir d’une étude expérimentale de terrain, que,
quand le batiment est maintenu a pression atmosphérique, la diffusion est le phénoméne
dominant, mais des que le batiment est en dépression (dépression testée de -12Pa dans leur
étude), la convection domine, en particulier si le béton est fissuré.

3.3 Principaux modeles analytiques d’évaluation des concentrations en
COYV dans P’air ambiant
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De nombreux modéles plus ou moins simplifiés proposent des estimations des flux et
concentrations de polluants susceptibles de s’introduire dans 1’air ambiant. Une liste et
description succincte de ces modéles est disponible dans I’article de Turczynowicz et
Robinson (2007). Il existe des mod¢les proposant des calculs a 1I’état stationnaire (voir les
modeles de Little et al., 1992 ; Ferguson et al., 1995 ; Sanders et Talimcioglu, 1997 ; Park,
1999 ; Parker, 2003), ou en régime instationnaire (par exemple le « Behaviour Assessment
Model» de Jury et al., 1993, 1984 et 1990 ; ou les modeles de Sanders et Stern, 1994 ;
Labieniec et al., 1996 ; Lin et Hildemann, 1995 ; ou encore Jeng et al., 1996). Cependant, la
littérature est également riche en articles récents mettant en doute ’efficacité de ces modéles
(Fitzpatrick et Fitzgerald, 2002 ; Hers et al., 2002 et 2003; Tillman et Weaver, 2005), et dans
leur rapport pour 1’agence de 1I’Environnement du Royaume-Uni, Evans et al. (2002), qui ont
passé en revue dix modeles de transport de vapeurs, ont conclu que pas un seul de ces
modeles ne prenait en compte suffisamment de parameétres pour décrire de maniere correcte
le transfert des polluants gazeux depuis les sols jusqu’a I’air ambiant.

A T’heure actuelle, les modéles les plus utilisés sont ceux de Johnson & Ettinger (1991),
particulierement aux Etats-Unis (ou I’utilisation de ce modéle est méme obligatoire pour toute
étude de terrain contaminé), et VOLASOIL (Waitz et al., 1996), plus utilisé en Europe. Il
s’agit de deux modeles qui prennent en compte des phénomenes de diffusion, de convection et
d’advection du contaminant dans le sol et vers I’intéricur du batiment. Ces modéles utilisent
les parameétres caractéristiques du polluant, du sol et du batiment ; notamment la constante
d’Henry en présence d’eau, les teneurs en eau et en air, la porosit¢ du matériau de
construction, le coefficient de diffusion, le coefficient de partage sol/eau et la concentration
initiale du sol.

Nous avons réalisé une étude comparative approfondie de ces modeles (présentée en
annexe B-1), le Tableau I. 6 en est un récapitulatif.

Tableau 1. 6 : Récapitulatif de la comparaison entre les modeles de Johnson et Ettinger (J&E) et
VOLASOIL.

Modéles : J&E VOLASOIL
Développé par le RIVM.
Waitz & al., 1996. Hollande.
. Développé par EPA US, In_tégré par le « Dutch commercial software
Auteurs : . Rise Human ».
Johnson et Ettinger, 1991. ) e . oo
Développé afin de remédier aux limitations
dans ce cas de figure du module de
volatilisation du modele CSOIL.
Permet d’estimer le transport de substances | Permet I'évaluation des risques dans le cas
contaminantes volatiles depuis le sol ou de contamination du sol et de la nappe par
Utilisations : une nappe aquifere vers l'intérieur d'une des substances volatiles en tenant compte
habitation située a I'aplomb ou proche de la | de la concentration de ces derniéres a
source I’intérieur d'une habitation
e Sol homogeéne
e Pas de dégradation (biologique) ;
Hypotheéses :
e  Pas d’autres sources ou puits de e  Source de contaminant inexhaustible a
pollution (pas de sorption sur les une certaine profondeur de sol ;

56




matériaux du batiment par exemple)

e Pas de sorption des composeés volatils
dans la zone capillaire ouverte ;

e Pas de transport latéral ou de
lixiviation.

e  Une seule couche de sol insaturé.

Schématisation des
flux :

]
—» U2

fp t 1

sol contaminé

tp 1t

| sol contaminé |

Phénomenes de
transport
considérés, et
zones concernées :

Frange capillaire et ZNS : diffusion dans
’air et I’eau du sol

Frange capillaire : convection et dispersion

ZNS : convection dans 1’air du sol, et
diffusion dans 1’air et I’eau résiduelle du
sol.

Zone d’influence du batiment : convection

Voie de transfert
vers I’air
intérieur :

Transfert en priorité a travers les voies
préférentielles : fissures entre dalle et
parois du batiment, gaines de cables, vide
ordure. ..

Pas de prise en compte des voies de
circulation préférentielle (uniquement
transfert a travers plancher)

« perméabilité de
fissure »

Modélisation d’un cylindre équivalent
autour de la dalle de béton

Modélisation par des tuyaux verticaux

Calcul de la
concentration dans
Pair intérieur :

A T’aide d’un coefficient :

C =aC

building source

En calculant d’abord la concentration dans
le vide sanitaire.

Perspectives
d’amélioration :

Développement (2004) d’un modele
prenant en compte les mélanges de

Développement par INERIS d’un modéle
pour sols multicouches

polluants (NADL)

Plus simple et plus directe (selon
’INERIS).

Appréciation :

Ces modeles menent donc a des fortes incertitudes : ils ne prennent pas en compte
suffisamment de paramétres de transfert, et sont basés sur de fortes hypotheses. En effet, a
titre d’exemple, I’INERIS a réalisé une étude (Hulot et Gay, 2007) a partir de mesures sur
site, ou les chercheurs ont comparé les résultats des mesures de la concentration de différents
polluants avec les prédictions des modéles VOLASOIL et J&E. lls ont trouvé des résultats
différents d’un facteur 10 a 100 entre les modéles, mais également entre les prédictions et les
mesures ! Il est aujourd’hui difficile de choisir quel mode¢le utiliser face a un cas de pollution
réel, car I’efficacité d’aucun n’a été prouvée. Ceci montre I’intérét d’une étude fine afin de
développer un modele plus solide d’estimation des flux de COV allant du sol a I’air
atmosphérique, ou ambiant ; en étudiant précisément les phénomeénes entrant en jeu dans les
milieux poreux concernés, et permettant de mieux faire ressortir quels modéles sont utilisables
suivant le contexte étudié ...
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Dans notre étude, afin d’étre surs de prendre en compte les bonnes équations et les bons
parametres, nous utiliserons une méthode de changements d’échelle afin de repartir de
[’échelle microscopique a laquelle les équations de bases sont valables de maniére certaine,
pour remonter a [’échelle de nos prélevements. Cette méthode est courante, mais complexe,

nous rappelons donc le principe et présenterons un exemple détaillé dans le chapitre suivant.



CONCLUSION : BILAN BIBLIOGRAPHIQUE

Parmi les polluants organiques, le contaminant qui a été sélectionné pour cette étude est
le trichloréthyléne (TCE), du fait de 1’universalité des cas de pollution au TCE, et de ses
caractéristiques physico-chimiques classiques pour un DNAPL qui lui confére un
comportement de "DNAPL moyen". D’autre part, sa toxicité relativement plus faible,
comparée a certains autres COV, rend possible sa manipulation moyennant quelques
précautions pouvant aisément étre mises en place (protection de I’expérimentateur par blouse
et gants en nitriles, hotte aspirante ...).

L’analyse des moyens expérimentaux existant a permis le choix de notre dispositif
expérimental : il apparait que le dispositif colonne est bien adapté a notre étude. Notre
colonne sera en verre, matériau souvent utilisé pour son bon comportement au contact avec
les solvants, et qui nous permettra le contrdle visuel de la mise en place des expériences et de
leur évolution dans le temps. La validation de ce dispositif expérimental, et les techniques
d’analyse associées seront présentées au chapitre II1.

L’étude de la diffusion en milieu poreux, couplée aux autres phénomenes de transfert
entre phases, et en particulier dans le béton, matériau hétérogéne étudié presque uniquement
en génie civil, semble étre particulierement intéressante, car peu étudiée, mais également
tres compliquée a mettre en place, du point de vue expérimental. Nous devrons donc mettre
en place des dispositifs expérimentaux adaptés a I’étude des transferts de gaz agressif a
travers un milieu consolidé. La réalisation de duplicats des essais permettra de vérifier la
maitrise des conditions expérimentales. Ceci sera développé dans les chapitres suivants.

Comme c¢’est souvent le cas, le milieu que nous avons choisi pour représenter le sol est un
sable moyen et pauvre en matiére organique. Bien que la technique d’analyse la plus
fréquemment utilisée soit le prélevement et I’utilisation d’'un GC/FID, pour des raisons de
disponibilité et de sensibilité, nous utiliserons un GC/ECD (ayant une limite 100 fois plus
faible que les GC/FID, selon le constructeur). Le protocole spécifique développé dans cette
étude sera presenté au chapitre 111.

Dans la description et la modélisation des différents phénoménes entrant en compte dans
les transferts a travers le milieu poreux comme le sable et le béton tels qu’ils vont étre traités
dans les parties suivantes, il est important de bien préciser les outils théoriques et modeles

mathématiques utilisés. C’est ce qui fait l’objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE 11 :

ELEMENTS THEORIQUES
SUR LES TRANSFERTS
EN MILIEU POREUX
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1

1 GENERALITES SUR LES TRANSFERTS EN MILIEUX POREUX

Dans notre étude, les milieux poreux étudiés sont le sable et le béton dont nous décrirons
les particularités dans les chapitres Il et I1l. Nous présentons ici les définitions principales et
lois de transfert qui seront utilisées.

1.1 Deéfinitions des termes employés

Un « milieu poreux » est défini comme un solide (matrice) de forme complexe délimitant
et englobant un réseau discontinu de vides, appelés pores, I’ensemble des vides correspond
a la porosité du milieu. Ces vides peuvent communiquer entre eux et contenir une ou plusieurs
phases fluides (air, eau, ou polluant par exemple) pouvant s’écouler et éventuellement
¢changer entre elles et/ou avec le solide de la matiére et/ou de I’énergie.

Les phénomeénes qui se déroulent dans les milieux poreux dépendent de la géométrie de la
matrice, celle-ci est donc caractérisée par un certain nombre de grandeurs moyennes,
géométriques ou statistiques :

* La porosité (¢) se définit comme le rapport du volume des vides au volume apparent du
milieu poreux. Nous distinguons, comme sur la Fig.ll. 1 :

- la porosité totale qui tient compte des cavités occluses au sein du solide (pores fermés) :
volume des pores

volume de I'échantillon

2 1.1

- la porosité accessible ou espace poreux connecté a travers lequel s’effectue 1’écoulement

des masses fluides, aussi appelée « porosité a I’eau » :
_volume des pores accessibles

volume de I'échantillon

1.2
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Chapitre Il : EIéments théoriques sur les transferts en milieu poreux

() Solide

[ ) Pores isolés
L, ) Porosité totale
. Porosité accessible

4\ Circulation de fluide

Fig.11. 1 : Définition des porosités.

 L’effet de la tortuosité (z) est lié au chemin relatif parcouru par les molécules du fluide
lorsqu’elles traversent le milieu. Plus la valeur de la tortuosité est elevée, plus la circulation
des fluides est génée.

Fig.ll. 2 : Définition de la tortuosité.

La tortuosité (ou « coefficient de tortuosité ») influe directement sur la diffusion
moléculaire des espéces en présence dans les pores, elle peut donc également étre retrouvée
dans diverses relations entre les coefficients de diffusion en milieu libre (sans milieu poreux)
et les coefficients de diffusion effectifs dans le milieu poreux considéré (cf. éq. 11.4).

« La surface spécifique correspond a la surface accessible, rapportée a 1’unité de masse (unité
m2.g™). C’est la surface de Iinterface solide-espace poral, i.e., de la surface des parois des
pores pouvant avoir des échanges avec la phase fluide.

« La perméabilité (k, en m2) est un autre parameétre utilisé pour caractériser les milieux, elle
correspond a la capacité du milieu a se laisser traverser par des fluides (liquide ou gaz). Nous
la retrouvons dans la loi de Darcy (équation 11.6).

64



1.2 Lois de transfert et principales équations

Les principaux phénomenes de transfert pouvant avoir lieu dans le probléeme que nous
allons étudier sont : la diffusion, I’advection ou la convection, et la sorption. Nous présentons
ici succinctement ces phénomeénes et les équations associées, que nous expliquerons, et dont
nous vérifierons I’applicabilité dans nos milieux aux prochains chapitres.

1.2.1 Ladiffusion

La diffusion provient de I’agitation naturelle des molécules, indépendamment de tout
mouvement global du fluide les contenant, et est gouvernée par les gradients de concentration.
Plus précisement, dans un fluide au repos, le mouvement brownien "agite"” les particules dans
toutes les directions de 1’espace. Si la répartition d’une substance présente dans ce fluide n’est
pas spatialement homogene, les points ayant une concentration élevée "envoient" en moyenne
plus de particules dans toutes les directions que les points ayant une concentration faible. Il en
résulte un transport de particules des zones ou elles sont concentrées vers celles ou elles le
sont moins, tendant, a terme vers un état d’équilibre, ou la concentration est homogéne. De
maniére simplifiée, la diffusion est généralement décrite par la loi de Fick, a I’échelle
microscopique :

j=-DVc
ol j, est le flux de matiére (g.m?2s™), ¢ la concentration (g.m™), et D est le coefficient de
diffusion (m2.s™). Le lecteur peut se référer a la littérature pour une théorie plus élaborée de la
diffusion (Taylor & Krishna, 1993).

Dans un milieu poreux, tout le volume d’étude n’est pas disponible pour le transport, le
flux diffusif est donc proportionnel au gradient de concentration multiplié par la fraction du
volume disponible ; et le volume disponible correspond a la porosité (¢). De plus, les chemins
empruntés par les molécules ne sont pas des lignes droites, il faut prendre en compte la
tortuosité du milieu (z). Ainsi, le coefficient de diffusion dans le milieu poreux est qualifié de
« coefficient effectif » (D), et prend en compte la géométrie du milieu. Il peut s’écrire, en
monophasique et en I’absence de convection :
DO

off — € 1.4
T

ou D° est le coefficient de diffusion en milieu libre (m2.s™).

D

Ainsi, le flux de diffusion macroscopique en milieu poreux s’écrit :
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J=-D,VC 1.5
ou C est la concentration moyenne intrinséque du constituant considéré dans la phase fluide.

1.2.2 L’advection et la dispersion

L’advection est définie comme 1’entrainement des particules dans le mouvement global
du fluide qui se déplace. Ce phénomene est donc lié a la vitesse locale et peut étre gouverné
par la gravité (on parle alors de convection), les forces capillaires et les gradients de pression.

La vitesse de filtration du fluide (V, m.s*, définie comme la vitesse moyenne sur la
totalité d’un élément de volume du milieu poreux, et donc différente de la vitesse intrinseque
des particules fluides), aussi appelée vitesse de Darcy, est généralement décrite par la loi du
méme nom, qui est un est une loi macroscopique :

K
V=-——/(VP-pQ) 1.6
y7s

ou K est la perméabilité du milieu (m2?), p la viscosité dynamique du fluide (Pa.s), P la
pression moyenne intrinséque de la phase fluide (Pa), p la masse volumique kg.m?), et g
I’accélération de la pesanteur (m.s‘z).

Cette loi, initialement empirique, a été démontrée par des techniques de changement
d’échelles (cf partie 3 de ce chapitre), et correspond au changement d’échelle a partir des
équations de Stokes, donc dans la limite de trés faible nombre de Reynolds. Certains
mécanismes ne sont pas pris en compte, et cette loi a été complétée par Brinkman en 1947
(équation 11.7, meilleure description locale, surtout au niveau des bords) et Forchheimer
(équation 11.8, prise en compte de termes d’inertie) :

,BV2V+%V:—(VP—pg) 1.7

ou p est la viscosité effective.

Ky, P
VP-pg=-Lv-L|v .
pa= AV L]

ou Kj est la « perméabilité d’inertie », 7, la viscosité cinématique et x, la viscosité dynamique.

Quand un fluide est en mouvement a 1’échelle macroscopique, a 1’échelle du réseau poral,
la diversité de la taille des pores crée des hétérogénéités spatiales des vitesses, et des
déviations locales : c’est ce qui est appelé « dispersion cinématique ». Les mécanismes de
diffusion et de dispersion cinématique peuvent étre regroupés sous le terme de « dispersion
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hydrodynamique », ou tout simplement dispersion. Dans le cas d’un milieu isotrope et d’un

¢coulement monodimensionnel, I’écriture du tenseur de dispersion s’écrit (Bear, 1972) :

D':£D°+aLV 1.9
T

ol 7 est la tortuosité du milieu, D° est le coefficient de diffusion en milieu libre (m2.s™), oy est
la dispersivité longitudinale du milieu (en m).
En milieux poreux homogene et a 1’échelle d’une colonne, la dispersivité longitudinale est

de I’ordre du diamétre moyen de grain.

1.2.3 Lasorption

La sorption correspond a la rétention sur la phase solide du milieu poreux. Ce terme
regroupe 1’ensemble des mécanismes réversibles qui engendrent le transfert d’une espéce (cf.
Fig.Il. 3), quelle que soit sa phase, vers la matrice solide. Parmi ces mécanismes, se
distinguent :

i) I’adsorption de I’espéce a la surface des particules solides (immobilisation d’un
ion ou d’une molécule a I’interface), avec le cas particulier ou il y a échange ou
remplacement d’une espéce fixée par une autre ;

i) I’absorption de I’espéce a I’intérieur des particules (mécanisme de diffusion
dans un solide, accumulation a I’intérieur de microorganismes, etc.) : absorption
qui nécessite la fixation mais aussi la transformation physico-chimique des
molécules, avec aussi le cas particulier d’un échange ou du remplacement d’une
espéce présente a l’intérieur des particules solides, c’est un phénomene
volumique ;

iii) la précipitation de surface : I’attraction des ions ou molécules vers la phase
solide entraine une augmentation locale de la concentration au-dela de la teneur
maximale possible dans le fluide, menant alors a une précipitation des composés
a la surface des grains, alors méme que la teneur maximale n’est pas globalement
atteinte dans 1’ensemble de la solution.

Adsorption a I'intérieur
Echange d’ion des particules

49 00 09

Fig.ll. 3 : Mécanismes de sorption.

Adsorption de surface
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Nous ne considérerons dans notre étude que 1’adsorption a la surface des particules
solides, mécanisme dominant dans les milieux considérés et pour les especes chimiques
étudiées.

A T’équilibre, la rétention sur les grains du milieu poreux est généralement décrite par
I’intermédiaire d’une fonction dépendant de la température, reliant la teneur du composé, dans
la phase x (wi), a la concentration du composé sorbée (Caqi), appelée «isotherme de
sorption » : wix = f (wadi)-

Trois types d’isothermes sont principalement utilisés (cf. Fig.l. 9) :
i) linéaire : wix = Kdyi.Cagi ,
ol Kdy; est le coefficient de partage du composé i (m*.kg™) ;

i) non linéaire de Freundlich : o, = dei,a}/” ,

ad i

ou n est le degré de non linéarité (>0) ;

o . Kd' .o,
iii) non lingaire de Langmuir : ¢ = 0= e
1+Kd',.o

adi

ol 2 est la fraction massique maximale adsorbée, et Kd'i , la constante

d’affinité de Langmuir (m*.mol™).

A . Linéaire
/// Freundlich
/s
s e

Vi :
/___——— Langmuir

e
7
/"’,/

A\ 4

Wy

Fig.l. 9: Principales isothermes de sorptions (d’aprés Cotel, 2008).

Nous verrons dans les chapitres suivants quelle isotherme décrit le mieux les phénomeénes
de sorption observés dans nos milieux poreux.

Notons qu’une autre notation est parfois retrouvée dans la littérature (Plumb et Whitaker,
1990, par exemple) pour définir le coefficient de sorption: le terme parfois utilisé de
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« coefficient d’équilibre », noté Keq (M), et qui est défini comme le rapport des coefficients de
taux d’adsorption k; et de désorption k.4, a 1I’équilibre :

1.3 Nombres adimensionnels

Dans ce manuscrit, nous serons amenés a utiliser certaines grandeurs adimensionnelles
permettant de décrire une caractéristique physique sans dimension ni unité explicite
d'expression. Ces nombres adimensionnels permettent de comparer des phénomenes, méme si
ceux-ci ont lieu & des échelles ou dans des conditions différentes.

En particulier, nous utiliserons le nombre de Péclet (Pe, ég. 1. 11) et le nombre de
Reynolds (Re, éqg. 1. 12) qui décrivent les transferts et les écoulements.

pe_ LV 1. 11
D

ou L est la longueur du milieu poreux dans le sens du transfert ou « longueur caracteéristique »
(m).

Ainsi, le nombre de Péclet représente le rapport entre le transfert par convection et le
transfert par diffusion. S’il est supérieur a 1, la convection est le phénoméne dominant le
transfert, s’il est inférieur a 1 ¢’est la diffusion.

Le nombre de Reynolds caractérise un écoulement, en particulier la nature de son régime
(laminaire, transitoire, turbulent), il a été défini en 1883 par Osborne Reynolds :

oLV .12
y7i

Re

En fonction des nombres de Reynolds croissants nous distinguons quatre régimes
principaux, régime de Stokes, régime laminaire, régime transitoire, régime turbulent.

D’autres nombres adimensionnels seront définis au fil des chapitres, si besoin.
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Maintenant que les phénoménes de transferts et leurs caractéristiques en milieu poreux
ont été rappelés, nous pouvons nous intéresser a [’obtention des différents paramétres
intervenant dans ces lois, dont la définition est issue de la mise en place d’équations valables
a l’echelle macroscopique, par changement d’échelle. Cette démarche est particulierement
importante pour une caractérisation correcte des transferts en milieu poreux, en particulier
pour des milieux complexes comme le béton.
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2 METHODE DU CHANGEMENT D’ECHELLE

2.1 Le volume élémentaire représentatif

La prise en compte des effets d’hétérogénéité souléve de nombreux problemes souvent
non résolus quand le niveau de description utilisé dans le modele est trop grand (par exemple
si le maillage d’un modéle numérique est plus large que les hétérogénéités). Dans un milieu
poreux donné, les équations de bilan permettent de décrire les processus de transport dans les
pores, mais pour un tres grand nombre de pores, cette description détaillée est souvent
impraticable (temps de calculs trop longs par exemple). Il est donc nécessaire d’effectuer un
changement d’échelle pour passer de 1’échelle du pore a une échelle plus grande ou la
description se fait sur un certain volume du milieu poreux, incluant un certain nombre de
pores. Pour décrire le transport a une échelle plus importante, il convient donc de définir le
volume élémentaire représentatif du milieu poreux (VER, cf. Fig.ll. 4), dans lequel les
grandeurs physiques définies localement sont ensuite moyennées spatialement. La taille du
VER, de dimension caractéristique |, doit étre suffisamment grande pour éliminer les
fluctuations locales de ces parametres, mais assez petite pour permettre la séparation d’échelle
avec le systéme entier, et satisfaire : d << | << L. Lorsque les propriétés locales, définies sur
le VER, sont indépendantes de la position de celui-ci au sein de 1’échantillon poreux, le milieu
est dit homogéne, a I’échelle macroscopique. L’échelle macroscopique, est ici celle
compatible avec notre capacité a mesurer, et a observer, les phénomenes ; c¢’est donc notre
échelle expérimentale en laboratoire. A cette échelle, le milieu poreux réel peut étre
représenté par un milieu poreux fictif ou chaque phase présente est modelisée comme un
continuum remplissant le systeme dans son entier.
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Grandeur physique
L

Milieu hétérogene

-

S —_ { \/ﬂh ; ; -
Milieu homogéne

»Volume

Fig.Il. 4: Concept de VER (Cotel, 2008).

La technique de changement d’échelle par prise de moyenne volumique (ou intégration
sur le VER) des équations a 1’échelle microscopique permet d’obtenir des équations
macroscopiques qui sont valides pour des variables moyennes, appelées « variables
macroscopiques » (Whitaker, 1999). Avec [I’introduction du niveau de description
macroscopique, la connaissance détaillée des interfaces microscopiques n’est plus nécessaire,
mais les effets de la configuration de ces interfaces sont toujours présents dans les expressions
permettant de calculer les coefficients de transport macroscopiques (tenseurs de perméabilité
ou de diffusivité effective, etc...).

A noter que, suivant le niveau de complexité ou la structure du milieu étudié, nous pouvons
étre amenés a effectuer plusieurs changements d’échelle successifs, les modeles moyennés
obtenus permettant une description a des échelles intermédiaires, différentes de 1’échelle
macroscopique classique. Le béton, par exemple, peut étre décrit avec au moins une échelle
intermédiaire entre celle des pores et celle macroscopique, celle des granulats, qui peut étre
qualifiée d’échelle mésoscopique (cf. chap VI).

2.2 La prise de moyenne volumique, base theorique

Plusieurs méthodes de changement d’échelle sont proposées dans la littérature, les plus
communes sont 1’approche stochastique (Matheron, 1965 ; Gelhar, 1984 ; Dagan 1979 et
1990), la théorie de ’homogénéisation (Bensoussan et al., 1978 ; Sanchez-Palencia, 1980),
I’approche variationnelle (Rubinstein et Torquato, 1989), et la prise de moyenne volumique
(Whitaker, 1967 et 1999; Marle, 1967), technique que nous avons retenue ici, car elle est,
entre autres, exempte, dans I’absolu, d’hypotheses constitutives quant a la microgéométrie du
milieu, et confere aux variables macroscopiques une signification opérationnelle au sens des
expériences de laboratoire. L’importance de ce dernier point a été soulignée entre autres par
Baveye et Sposito (1984) et Cushman (1984).
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La prise de moyenne volumique est un procédé qui permet :

i) d’obtenir la représentation macroscopique d’un processus a partir de sa représentation
microscopique,

ii) de calculer les coefficients (ou variables constitutives) caractérisant le processus du
point de vue macroscopique (coefficients « effectifs ») en incluant les effets des
grandeurs microscopiques pertinentes.

En fait, le changement d’échelle sert a obtenir des équations décrivant des variables
(concentrations et vitesses moyennes dans notre cas) définies comme moyennes sur un certain
volume. En s’appuyant sur une séparation des échelles de temps et d’espaces : celles a
I’échelle microscopique et celles a 1’échelle macroscopique ; nous pouvons simplifier la
résolution d’un probléme couplé micro-macro faisant intervenir les variables macroscopiques
et les variables microscopiques définies comme déviations aux grandeurs moyennes, et basé
sur les équations de conservation originales et moyennées. Les problemes de fermetures
consistent alors a introduire des relations entre ces deux familles de variables.

Pour un volume 7/sur lequel les équations seront moyennées, i.e., intégrées, nous pouvons
définir deux types de moyennes: pour toute quantité y, associée a une phase o, la

«moyenne superficielle », (), est définie comme :
1
== [w dv .13
)=y Jv.

a

tandis que la moyenne intrinséque, (v, )", est:

«_1 1. 14
<l//a> _\/_J.!r//adv

a V(l
Ici nous utiliserons V,, qui représente le volume occupé par la phase a. La moyenne
superficielle et la moyenne intrinseque sont reliées par la relation suivante :

(w,)=¢,(w,)” 1. 15
ou ¢, est la fraction du volume contenant la phase «, autrement dit la porosité a la phase «,

s \ . .
définie comme: ¢ :;“, et la somme des fractions volumiques des deux phases

(24
satisfaisant 1 ¢, + £, =1, dans le cas ou il n’y a que deux phases dans le milieu poreux,

incluant la phase solide.

Le travail de prise de moyenne volumique consiste a intégrer les équations du modele
microscopique et a decomposer les variables microscopiques locales en la somme de la valeur
moyenne et d’une déviation spatiale, de la fagon suivante :

) =lw.) +7. 116

L’introduction de la déviation spatiale, ,, dans les équations de conservation écrites a

I’échelle du pore, permet d’obtenir un systeme d’équations pour les variables macroscopiques
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moyennes et un systeme d’équations pour les déviations spatiales. La résolution approchée de
ce systéme couplé est obtenue sous la forme d’un probléme de fermeture, permettant de relier
les différentes variables aux différentes échelles.

Nous utilisons le théoreme de la prise de moyenne spatiale, afin de pouvoir dériver les
équations différentielles gouvernant les transferts. Ce théoréme s’écrit, pour toute quantité
scalaire ¢, associé a la phase « :

(Vy.)=V{v.) +% [ N, dA 17
Ay

Une équation similaire peut étre écrite pour toute propriété de fluide associée a la phase .
Notons que I’aire intégrée dans I’équation I1. 17 implique un vecteur unitaire (n,,) de la phase
aay.

Aprés avoir effectué la prise de moyenne volumique sur les valeurs microscopiques
originales du probleme, et résolu les problémes de fermeture associés, la forme finale des
équations de transport au point considéré du domaine d’étude contient des variables
macroscopiques définies comme moyennes locales sur un volume défini du milieu poreux
(VER) autour du point considéré.

Cette méthode de prise de moyenne volumique va étre appliquée aux équations de
transport nécessaires a notre étude.
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3

3 APPLICATION DU CHANGEMENT D’ECHELLE A UN MILIEU
POREUX MODELE

Nous allons donc aborder I’étude des propriétés locales des écoulements, en commengant
par détailler la mise en place des équations bilans fondamentales, puis nous décrirons les
€quations adaptées a notre probléme, a 1’échelle du pore.

3.1 Equations a I’échelle microscopique

3.1.1 Equations de conservation de base

En faisant I’hypothése d’équilibre local (i.e., que 1’équilibre thermodynamique est
localement Vérifié : parameétres intensifs homogénes et constants a cet endroit), nous
rappelons les équations de bilan qui traduisent 1’évolution de la vitesse et des concentrations
du systéme, en faisant, a 1’échelle du pore, I’hypothése des milieux continus. La mise en place
de ces équations est rappelée en annexe B-3.

A D’échelle du pore, avec I’hypotheése des milieux continus pour les fluides en présence,
les bilans se traduisent par les équations classiques de la cinétique et la dynamique des
fluides :

Conservation de la masse totale (équation de continuité) :

op .18
— 4+V.(pVv)=0
p (pV)

Conservation de la quantité de mouvement pour un fluide newtonien incompressible :
équation de Navier-Stokes :

o 1. 19
%:—sz‘piﬁ +uVV?
i=1

ol F, est la force extérieure massique exercée sur chaque constituant i.
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3.1.2 Equations de transports dans le cas multiconstituants, a I’échelle du pore

Dans notre travail, nous supposerons que 1’échelle microscopique est celle ou les
équations classiques de la mécanique des milieux continus s’appliquent. Plusieurs approches
sont proposées dans la littérature pour décrire le probléme de convection/diffusion,
notamment pour un systéeme multiconstituant. Rigoureusement, les équations de Maxwell-
Stefan (Taylor et Krishna, 1993) sont plus précises, cependant, elles peuvent étre écrites dans
le cas ou le flux est dominé par les gradients de potentiel chimique (Quintard et al., 2006)
comme

N —
0=— :—F Vi + Z Xiaxja(\q/)ja Vi) 120

=1(j=#1) ij

qui permet d’écrire le flux de diffusion pour un constituant comme une «loi de Fick
géneralisée ». Nous adopterons cette formulation par la suite. Cependant, pour des systemes
non isothermes, un gradient de température apparait dans les équations de MaxwellStefan.
Ceci induit un couplage complexe entre transport de masse et transfert thermique, appelé
thermodiffusion. Ce phénomene pourrait étre important prés de la surface du sol ou les
oscillations diurnes et saisonniéres de température influencent le transport dans les couches
superficielles du sol et les échanges avec I’atmosphére. Néanmoins, nous négligerons ce
phénomene par la suite. D’autre part, les équations 11.18 et 11.19 sont valables quand les
collisions molécule-molécule sont bien plus fréquentes que les collisions molécule-paroi du
pore, c’est bien le cas dans un milieu comme notre sable.

Nous avons choisi, par souci de clarté, de détailler les opérations du changement d’échelle
pour un cas simplifié, ou sorption et autres échanges interphases sont négligés (« Cas 0 »).
Puis nous précisons les effets de la prise en compte des phénoménes d’échanges
multiphasiques pour les cas « sable sec » et « sable humide ».

e Cas 0 : convection-diffusion simple — milieu inerte

Dans un milieu poreux, a 1’échelle du pore, pour un mélange a N constituants, et deux
phases notées a (fluide, liquide ou gaz) et S (solide), en négligeant les phénomeénes de
sorption, ainsi que les reactions de dégradation, le transport de chacun des constituants est
régi par la loi de Fick généralisée (conservation des especes):

a(pa a)ia)-’-v{pa wiava_zpaDijvwia]:Q i =123,..,N-1 .21
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ou la présence d’une interface a-f, rigide, dans le milieu se traduit par une condition aux
limites :
N-1 .22
- nuﬁ.ZpaDijVa)ja =0 surAy
j=1
ou w,, est la fraction molaire en constituant i dans la phase , qui est le rapport entre le nombre
de moles de molécule du constituant sur le nombre total de moles dans la phase ; et v, est la

vitesse massique moyenne, définie par :
N

Va :Za)iavia .23
i=1
Nous avons utilisé ici I’expression pour le flux de diffusion du constituant i
N-1
; 1. 24
Ji= _ZpaDijva)ia

j=1

qui est appelée loi de Fick généralisée. 1l est nécessaire de résoudre simultanément tous les
bilans d’espéces, ¢tant donné que le flux d’un constituant dépend du flux des autres
constituants. Mais notons que seuls N-1 bilans sont nécessaires (seulement N-1 équations de
diffusion indépendantes) en sus du bilan de masse total, la fraction massique du dernier
constituant pouvant étre déduite des précédentes (@, =1-Y @, ).

Les coefficients de diffusion massique D;; de la loi de Fick généralisée sont définis par
écriture matricielle, (cf. Quintard et al., 2006 b) en fonction des coefficients de diffusion
binaires @, des coefficients d’activité, et des fractions massiques et molaires.

Donc finalement, les N équations de bilan de masse peuvent étre exprimées comme :

N-1
%W.[m oV, —zpaDijv%J =0, i=123..,N-1 .25
j=1
op
“(pv)=0 1. 26
o (PaVe)
Et pour conditions limites, a I’interface (a-f),.nous avons:
N-1
. 1. 27
CL1: —n,> p,D;Va,, =0 surAy
j=1
CL2: ny.(p,Vv,)=0 surAy .28

Les équations 11. 27 et 1. 28, seront utilisées comme équations de départ pour le
développement du changement d’échelle par prise de moyenne volumique.

e Cas 1 : Milieu sec avec sorption

77



Chapitre Il : EIéments théoriques sur les transferts en milieu poreux

Les équations applicables au cas 1 sont presque les mémes que celles du cas 0, en prenant
en compte les quelques modifications décrites ici, et en considérant, pour ce cas, que la phase
fluide est gazeuse, notée o et la phase solide, notée ici y (donc en remplagant les indices £ du
cas 0 par y), comme illustré par la Fig.Il. 5.

Fig.11. 5 : Schéma d’un milieu poreux sec (sable par exemple), et de son VER (1)

Nous prenons maintenant en compte les phénomenes de sorption. Comme nous 1’avons
vu, dans le sable sec, la sorption peut étre décrite par une isotherme linéaire.

En prenant en compte les phénoménes de sorption, la condition limite 11. 27, devient :
CL: = OP o Da I.29
-n, D p,DVo,, =—"5 surA,,
i ot
ol a,y; est la fraction massique de constituant i adsorbé sur la surface A,,, encore appelée
fraction massique surfacique ; elle est reliée a la fraction massique de facon linéaire (dans
notre cas), par le coefticient de sorption sur la phase v, Keqiy

Wi = Kegiy @, .30

e Cas 2 : Milieu humide

Dans un milieu contenant de 1’eau, par exemple un sable a saturation résiduelle en
humidité (HR=13%), une troisieme phase intervient : la phase aqueuse f. Cette phase est
immobile, et se situe, comme sur la Fig.Il. 6, autour des grains de sable.
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Fig.1l. 6 : Schéma d’un sable a saturation résiduelle, et de son VER (1)

Il a ét¢ démontré (Kim et al., 2001), qu’a partir d’une saturation en eau de 3%, toute la
surface des grains de sable (sable correspondant a celui de notre étude) est recouverte d’une
couche d’eau continue, ce qui empéche tout contact direct entre la phase gazeuse et la phase
solide. Il n’y a donc pas de phénoméne de sorption directe de la phase gazeuse sur le milieu
poreux, mais la sorption a lieu par I’intermédiaire de la phase aqueuse. Par contre, la présence
de la phase S engendre des phénomeénes d’échanges entre la phase gazeuse et aqueuse, que
nous allons devoir décrire : un phénomeéne de rétention au niveau de I’interface, qui engendre
un retard et que nous assimilerons a de la sorption, et un phénoméne d’échange, qui
engendre un terme puits/source.

Donc dans ce cas, deux équations sont nécessaires afin de décrire le transport d’un
constituant i dans notre systtme multiphasique: une équation décrivant la
convection/diffusion en phase gazeuse, avec ses échanges avec la phase aqueuse, et une
équation décrivant la diffusion en phase aqueuse avec ses échanges avec les phases gazeuse et
solide.

Les équations du transport, a I’échelle microscopique, s’écrivent, respectivement, pour la
phase gazeuse 11. 31: et la phase aqueuse 11.33:

N-1
%+V{pa wiavﬂ—ZpaDijVa)iaj:O, i=12,3..,N-1 dansV, 1. 31a
j=1
avec, a ’interphase a-f, considérée comme rigide :
= = op, 27
CL1: N -, p,DVo,—n, > p,DVe, = sur Ay 1. 31b
=1 =1
(« adsorption » sur I’eau).
CL2 o, =Kd; Cz SUrAy 1. 31c

avec C;,; la concentration (en kg.m™) sorbée sur la surface Aup
(échange air-eau), ou Kd; est le coefficient de partage du constituant i entre la phase gazeuse

et aqueuse.

CL3 = Kd,, @y SUrAgp 11.31d

ig
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Nous retrouvons ici la définition du nombre de Henry, relation entre la fraction molaire en
phase gazeuse et aqueuse :

= Kdi“ 1. 32
Kd,,
0
(pﬂ [ZpﬁDuﬁvw j 0, i=123,..,N-1 dans Vg 11.33 a
N-1 a O
cL4 - nBv'Zl:pﬂDuﬁvw % sur Ay, 1330

(adsorption sur la phase solide).

3.2 Equations décrivant le transport a I’échelle de Darcy

3.2.1 Equation de quantité de mouvement

La masse volumique de notre mélange, sous phase gazeuse ou aqueuse, dépend de la
composition du mélange, elle n’est donc pas constante. Ainsi 1’équation de flux ne peut-étre
résolue que couplée aux N-1 équations de transfert. Dans notre étude, seule la phase gazeuse
est en mouvement.

Le changement d’échelle pour passer de 1’échelle microscopique, i.e., de 1’équation de
Navier-Stokes et de continuité a déja été étudié (Whitaker, 1986) et méne a 1’équation de
Darcy, de la forme :

V. (VP - pg) 1. 34

o,

Avec V,, la vitesse de Darcy ; WU, la viscosité de la phase a; k,, la perméabilité relative
(supposeée isotrope) du milieu a la phase « ; K, le tenseur de perméabilité du milieu poreux ou
permeabilité intrinséque ; et g, I’accélération de la pesanteur.

Parmi les parametres effectifs apparait la perméabilité intrinseque. Cette loi, d’origine
empirique, est démontrée en partant de 1’équation de Navier-Stokes (éq. Il. 19) dans le cas
monophasique, sous certaines hypothéses, i.e., Re tendant vers zéro. Le tenseur de
permeabilité est directement obtenu en résolvant un « probléme de fermeture », qui ne dépend
que de la géométrie du milieu, et non des propriétés du fluide. Ce terme quantifie la capacité
du milieu poreux a étre "perméable” a un fluide.
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3.2.2 Equation de transfert en systéme multiconstituant et multiphasique

Nous présentons ici les équations du transfert, pour un systéme multiconstituant, cas
géneral (et un trasnfert seulement selon z). En effet, le systtme [TCE dans 1’air] peut étre
considéré comme un systeme a 3 constituants : le TCE, I’N,, et IO, (en considérant 1’air
comme un milieu bi-constituant : azote et oxygeéne). Nous verrons par la suite si nous
conservons un systeme multiconstituant ou seulement binaire (i.e., TCE plus pseudo-
constituant air), mais, quoi qu’il en soit, les équations valables pour N constituants seront
aussi valables pour seulement 2 constituants ! Cette partie est basée sur 1’article de Quintard et
al, 2002., le lecteur pourra s’y référer pour plus de détails.

e Cas 0 : fluide multiconstituant inerte

)} Prise de moyenne volumique

Le passage de la description microscopique a une description macroscopique, a une
échelle supérieure, se fait en utilisant les définitions de la moyenne superficielle (éq. 11. 13) et
intrinseque (éq. 11. 14), données au chapitre précédent, et en appliquant le théoreme général du
transport et de la prise de moyenne spatiale (9. 1l. 17). Les résultats pour 1’équation de
continuit¢ de I’espéce i sont,dans le cas ou les champs macroscopiques sont
monodimensionnels :

Aol (0L ) 2 ) o () (0, (8.5,

o oy,)" (p.)(Dy)" I.35

a = a o - .
_5 ;€a<pa> <Dij> p - 7 J. naﬁa)iadA, i=123,...,N

Ceci represente la forme moyennée sur le volume 1/de 1’équation I1. 31a, oU A, est 1’aire
interfaciale contenue dans le volume 7. La forme moyennée sur le volume 7/de 1’équation I1.
31b est donnée par :

e, (p,)) o 0 e I1.36
Xl ) 2 4, )V, =0

Avant de passer a la résolution du probléme de fermeture, nous devons expliquer la
relation entre les relations fonctionnelles « point » et celle moyennée sur le volume. Par
exemple, la diffusivité Dj; depend des coefficients de diffusion binaire, de I’activité des
coefficients, et des fractions massiques. Il est acceptable de faire 1’approximation de
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considérer les coefficients de diffusion binaire constants, et d’ignorer I’influence des
coefficients d’activité (Quintard et al., 2006). La dépendance fonctionnelle de Dj; peut alors
étre exprimée comme :

D; = f(o,, @y @310y 0 4,,) .37

Pour utiliser ce résultat dans I’équation I1. 35, nous devons connaitre comment (D;)* dépend

des N-1 <a)ia>a. Hagar et Whitaker (2002), ont montré qu’il était possible d’utiliser

I’approximation :

<Dij>a = f(<a’1a>a1<w2a>a,...,<coN_1a>“j 1. 38

i) Probléme de fermeture

Ici nous souhaitons développer une solution du probleme, pour la déviation spatiale de la
masse volumique et des fractions massiques définies par :
Po=pP.—(p.)" @, =0, (0, 1=12.,N-1 .39

Pour obtenir I’équation différentielle gouvernant p,, nous devons soustraire 1’équation
pour <pa>“ de I’équation pour p,. Notons que ¢, est traitée comme constante, donc nous

pouvons soustraire

e, (p.)") o e I1. 36
—evel f4— V,)*)=0
oy Ealpa) (Va))
1’éq. 11. 36 de 11. 31a pour obtenir :
APy —(Pu)’) I1. 40

a a a
+—(po Vv, — V =0
P =& (PVa=(P)"(Vu)")
En décomposant les moyennes superficielles des masses volumiques, notée ici p,,
comme exprimé dans 1’équation I1. 40, nous obtenons :

p,) 0 ~ ag
@/~ (p,V, — V,)=0 .41
8t az(pa o <pa> u)

La longueur caracteristique pour p_V, et pour <pa>“\~/a est la longueur de la petite échelle

¢, donc les ordres de magnitude estimés, associés au terme de transport convectif dans
1’équation I1. 41 sont donnés par :

a(ﬁava) _ 5(1Va a(</)0!>0[\/0~’) <pll>avll
—— =0 et ———— R .42

0z / 0z

En se basant sur : g, <<(p,)”, cette estimation méne a :
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a(ﬁava) a(<pa>a 0‘) 1. 43
<<
oz 0z
et cela nous permet de simplifier I’éq.
0 ) N-1 ]
%—v{;pﬁ%v@wj:o, i=123..,N-1 dansVp 1332
J=
11.33 comme:
p,) , 0 oy
al | 7 V)=0 1. 44
oo () V)

La longueur caractéristique associée a la masse volumique moyenne et aux moyennes des
fractions massiques, est la longueur de 1’échelle plus large, L ; tandis que la longueur
caractéristique associée a la déviation spatiale de la masse volumique est la petite longueur 7.
Le fait que ¢ <<L, indique que I’équation I1. 44 est stationnaire et peut prendre la forme :

0 ~
= “V)Y=0 1. 45
= (Pe)" Vo)

Nous pouvons maintenant ignorer les variations de la moyenne intrinseque (p,)* dans le

probléme de fermeture, de telle sorte que 1’équation I1. 45 devienne :
V. _q 1. 46
oz

Ignorer les variations des quantités moyennées dans le probleme de fermeture est une
simplification habituelle (Whitaker, 1999), et, dans notre cas, cela est effectué en considérant
que (p,)” est une constante. Cependant, il est important de garder a I’esprit que les quantités

qui sont assimilées a des constantes dans le probleme de fermeture sur le VER peuvent ne pas
I’étre dans 1’équation de transport moyennée a I’échelle L.

Pour obtenir I’équation gouvernant @. , nous soustrayons 1’équation 11. 35 a 1’équation II.

la 2

31, ce qui méne a ce résultat :

op, v, - <,0a >a< a)ia>a)

0 P a ay 0, 1 @l ~ 3
+§(pa a)iava_<pa> <a)ia> <Vu> )_E(ga <pa> <a)iavua>)

ot
_95 00y, _ a « O wia>a 0 N71<pa>a<Dij>a ~ . .47
- jz:l]paDi,- (P (Dy) =2 |- le] v [ s ButA | 1=123,. N

En dirigeant notre attention sur le premier terme, et en appliquant

Po=pP.—(p.)" @, =0, (0, 1=12.,N-1 .39
I’équation I1. 39, nous obtenons :
a(pa wia _<pa>a< wia>a) — a(<pa>a E)ia + ~a<a)ia>a +15aa)ia) 11.48
ot
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Ce terme d’accumulation peut étre simplifié, en considérant que p,%,<<{(po_ )" &, €t

Pa_ oo Ya , I’équation 11.48 devient alors :
(pa)” (@)
0P, @y —(Pu) (@)") _0({p.)" &) I1. 49
ot ot

De maniére similaire, nous décomposons le second terme de 1’équation 11.47 selon I1. 39,
puis apres simplifications et prise en compte des différentes longueurs d’échelle, nous

pouvons représenter le transport convectif comme :
%(pa oV, ~(p.) (0,) (V) =(p.)V, %Hp(x)“w ag)—z‘“ 1. 50
L’utilisation de ce résultat, de I’équation 11.49 dans 1’équation 11.47, d’une part, et le fait
gue notre nombre de Péclet est tres faible par rapport a un, ce qui permet de négliger le terme
de transport dispersif <pa>“< Y, >, d’autre part, ménent a une simplification de 1’équation

P.3,<< o, e, )", etque

la ¥ a
11.47 .

a( a a~ia) a0 i ’ a a"'ia
Aol Be) 1, A0l (e, 22

“ oz
0 Ni 00 ~(p.)(D;)" Aw,)" | @ N71<pa>a<Dii>a

==Y p,D, — | YA ng 6, 0A] i=123.,N Ot
oz| = oz oz oz =7V, hap

Les temps caractéristiques, pour le probléme de fermeture et pour 1’équation de transport
moyennée, sont respectivement /2/® et L2%/®, ou ® est le coefficient de diffusion binaire.
Dans ces conditions, le probléeme de fermeture est toujours a 1’état stationnaire par rapport a
I’évolution temporelle liée aux grandeurs moyennes. A partir de cette remarque, en
considérant que les termes de déviations sont négligeables devant les moyennes intrinséques,

et I’inégalité plausible associée a la masse volumique et aux fraction massiques :
P,

@, << p, 00, , ’équation 11.51 devient :

674 oz
- |\ > N L olw ) v1(D, )" _ _ 1.
vaa<w"’> sy, O >.(Dy) Ha)") 0[§HPy) [ ng@,dAl  i=123..,N

for4 oz oz\‘3 0z oz| ‘3 Vv, rw 52

Enfin, I’aire d’intégration du dernier terme de

a(looza)iaz_<:005>m<a)ioc>m)za(<pa>a&3ioz) 11. 49
ot ot
1. 49 étant associé a la longueur d’échelle du systeme étudié, L, et @, a la longueur

d’échelle petite, ¢, ce dernier terme peut étre négligé, ce qui aboutit a cette équation
différentielle pour @, :

\7,1 6( wia> +V, 00, :E[NZ‘XDijy 8( a)ia> J i=123..,N .53
674 oz oz|‘= 0z

84



Pour développer des conditions limites pour cette équation différentielle, nous revenons a
I’équation 11. 31b, décomposons comme selon 11. 39, et utilisons les inégalités entre déviations
et moyennes. Enfin, nous choisissons d’écrire le probléme de fermeture sous forme
matricielle et obtenons :

v, [< wa>a]+ V. [@]Z%[kma]ak?—qu I.54a
b Nyg .[(D)" ]% = —nup.[<D>“][a<i‘3’—;y] a I’interface a-p. 11.54b
Périodicité : [@,Xr+1) =[a,](r) I1.54¢
Moyenne : [( 5, >"‘J ~0 11.54d

Avec les matrices définies comme :

o ol )] _ _
Z}a akaii)“: O (Pa) o (P’
Al ,[ag’;y]: R G A I
- Dyy) o o (Dyana)
[P | (o) | (P Bras)
L 674 i

a
) ol w;
Dans le cadre des probléemes de fermeture, nous traitons <6“”> comme un parametre
z

constant, et nous nous servirons des équations
= a ~ a o a E)a “
Va[< ®,) ]+Va[%]=§([<|3> ]kT”} I1.54a

11.54 pour déterminer @, .

Ceci dit, la forme donnée par les équations 11.54 représente un probleme aux limites trés
complexes, et nous allons en simplifier la résolution en utilisant un espace de pseudo-
constituants, conduisant a une forme diagonale de la matrice de diffusion. Il est important de
noter que cette procedure ne sera appliquée qu’au seul probléme de fermeture, et non a
I’équation macroscopique globale finale. Pour obtenir cette forme simplifiée, plusieurs
opérations sont necessaires et décrites dans Quintard et al. (2006). Nous obtenons le
probléme de fermeture :

\7a[1]+Va§[b]=[<D>;ag %[S] I1.56a
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CL

Périodicité :
Moyenne :

olb]

af g

[o](r +1) = [b](r)
by =0

ap

ou [b] est la matrice diagonale de la variable de fermeture b, donnée par :

et

o)

a

diag

0 0 O

b, 0 0

0 .. O

0 0 b,

(Dy)” 0

]= 0 (Dy)”

0 0
0 0

0 o |
0
0

0 <DN—1N—l>a_

11.56b

11.56¢
11.56d

.57

11. 58

En revenant dans 1’espace de constituants original, nous pouvons alors réécrire 1’équation de

transport :

6(5a<pa>a

(0,)°)

ot

Eatp) (vl 0,)7)

0

oz

{<pa>“<sa[o’;]>[

o

a

oz

X

ﬂ

avec le coefficient total de dispersion :

D;]- [<D>“]x{m+vi [P][b][P]-ldA}—m PIbIPT)

= [Deff ]"’ [Da]

11.59

11. 60

Enfin, en cas de dispersion linéaire, isotrope, le coefficient global de dispersion peut étre

défini comme

ou nous avons supposé le milieu également isotrope.

remarquables :

p:]- ko) Jrautv,) W

11. 61

Nous avons deux résultats

e Latortuosité classique définie dans le cas du traceur s’applique a chaque ¢lément de la
matrice de coefficients de diffusion,
e Le terme de dispersion est diagonal (attention : ce résultat n’est valable que pour le
régime de dispersion linéaire) et correspond au résultat du traceur binaire.
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e Cas 1 : milieu sec avec adsorption

L’utilisation de 1’équation 11. 30 dans la condition limite 1 permet d’écrire :

= aa)'a apoza)i
nay'zpaDij a_J = Keq
i1 z

a I'interface A, 1. 62
ot

Et nous pouvons ainsi substituer cette forme de la condition limite dans 1’équation 11.25, et,
apres résolution, sur le modéle de ce qui a été présenté pour le cas 0, nous obtenons 1’équation
décrivant le transport a 1’échelle macroscopique sous forme matricielle, étendant celle trouvée
par Plumb et Whitaker (1990) :

ot 0z “ 0z

f’ﬁ(ga(“aay[Kem/ga])<pw>a[<‘“"y])+i €a<pa>a<Va>a[<w >a]—<Pa>a(sa[D;])F<a)“>aD=0 1. 63

ou a,, est I’aire interfaciale par unité de volume (m™).

Cette équation est celle équivalente a 1’équation 11. 59 du cas 0, & laquelle est rajouté un
terme de retard correspondant a la sorption (a,, K., / &,) .

Comme la condition a la limite est différente du cas passif, il est concevable que le tenseur
de dispersion peut étre affecté par 1’effet de 1’adsorption. Ce point a fait 1’objet de peu
d’études, et la pratique en hydrogéologie est de ne pas considérer cet effet.

e Cas 2 : milieu humide

Dans ce cas, I’équation de transport, a 1’échelle macroscopique, s’écrit :

R O 8 % A LR

a

a 1. 64

a<H"’/f>

+;[sa<pa><va>[<Hwﬁ>]—<pa>(sa[D;]>[ = }<pﬂ>(sﬂ[D;])F<; ”>H -0

ou H est la constante de Henry du composé considére, définie dans 1’équation I1. 31d, ¢ est
le coefficient d’échange de masse ; K.qp €t Keqy l€s coefficients de rétention sur les phases S et

Y respectivement.
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Cette théorie des changements d’échelle par prise de moyenne volumique sera réutilisée
pour déterminer les paramétres effectifs dans la pate de ciment, dans le chapitre 1V.

Dans le béton, qui est un matériau a faible perméabilité, d’autres phénomenes peuvent
rentrer en jeu, ils sont décrits dans la partie suivante.
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4  MILIEUX POREUX A FAIBLE PERMEABILITE

4.1 TYPES D’ECOULEMENT POSSIBLES

4.1.1 Les limites entre les types d’écoulement

Certains milieux (comme le béton) peuvent comporter une grande diversité des tailles de
pores, or en fonction de la dimension des pores, le transfert peut étre décrit par d’autres lois
que les lois classiques de Fick et Darcy.

En effet, quand le libre parcours moyen des particules (1) est proche de la dimension
des pores (7, le diamétre des pores), les nombreux chocs des particules sur les parois
engendrent alors un effet de « glissement » (‘gas slippage’), appelé effet Klinkenberg. Cet
effet est significatif quand le nombre de Knudsen (Kn), défini dans 1’équation III.1, parfois
appelé « taux de raréfaction du gaz» (défini dans 1’équation Il. 65), est compris entre 0.007 et
5, selon Chastanet (2004). Mais, selon la classification des régimes de flux de Schaaf et
Chambre (1961), établie a partir d’expériences sur des flux a travers des canaux, 1’effet de
« glissement » se produit pour 0,001 < Kn<0,1; 0,1 <Kn <10 correspondant a un état de
transition ; et Kn > 10 a I’état libre (cf. Fig.ll. 7).

A
Kn=2 1. 65
1
| | | | |
D | B | | >
10° 10° 10 1 10 Kn
Ecoulement de Ecoulement Qe Klinkenberg Régime de transition Ecoulement moléculaire libre
Darcy (avec glissement) ou diffusion de Knudsen
(non raréfié) (légtrement raréfi€) (modérément rarefié) (hautement raréfié)

Fig.1l. 7 : Schéma de principe des régimes d’écoulement de gaz, en fonction du nombre de Knudsen, établi
par Schaaf et Chambre (1961) (d’aprés Aubert et Colin, 2001).
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Dans le cas d’un milieu a double porosité : un milieu fracturé avec la microporosité de la
matrice poreuse d’une part, et une fracture de I’autre, par exemple, plusieurs situations sont
alors envisageables : effet Klinkenberg uniquement dans la matrice poreuse, effet présent dans
les deux structures, ou effet Klinkenberg dans la fracture et diffusion de Knudsen dans la
matrice poreuse... Il faut alors calculer les nombres de Knudsen pour les différentes
dimensions envisageables pour avoir une idée des types de transfert et d’écoulement a
appliquer. Mais, avant, nous allons présenter ces types d’écoulement et de transfert plus
précisément.

4.1.2 Diffusion de Knudsen

Dans des pores tres petits (diametre de quelques micrométres), la diffusion libre, aussi
appelée diffusion de Knudsen, se produit : les chocs sur la paroi sont si importants que le
mécanisme de transport n’est plus représenté par le simple déplacement des molécules et
chocs entre molécules. Les molécules agissent indépendamment les unes des autres, et le gaz
ne peut plus étre considéré comme un milieu continu, car la distance intermoléculaire est du
méme ordre que la taille des pores. La modélisation de I’écoulement nécessite alors
I’utilisation de théories moléculaires, telle que la théorie cinétique des gaz. Apres les travaux
de Knudsen (1909), Derjaguin (1946) a établi une loi d’écoulement moléculaire libre locale,
dans un milieu poreux quelconque :

. Dy

V, = VP 1. 66
P

ou Dypni est le coefficient de diffusion de Knudsen pour le constituant i. Toute la difficulté
consiste alors a évaluer la valeur de ce coefficient de diffusion, qui dépend fortement de la
géométrie du milieu et, a un moindre degré, de la nature du gaz. Parmi les nombreuses
évaluations de Dy, proposées dans la littérature, 1’approche phénoménologique de Kast et
Hohenthanner (2000), semble étre la plus complete :

D, =2T¢ |8RT
320, |7 M, 1. 67
%f_/\ )

(a) (b)

ou r est le rayon moyen des pores ; et 7, la tortuosité de Knudsen (# 7). La partie (a)
caractérise I’influence de la géométrie du milieu, tandis que la partie (b) décrit celle du gaz.
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4.1.3 Ecoulement de Klinkenberg

Dans un cas général, pour des milieux peu perméables (cas des bétons et de la pate de
ciment), I’écoulement est communément considéré comme écoulement de Klinkenberg : c'est-
a-dire qu’il n’est pas décrit par la simple loi de Darcy, mais la perméabilité dépend de la
pression et est appelée « perméabilité apparente », définie comme :

K., =kw(1+EJ .68
P

ou P est la pression moyenne, Ky la permeabilité apparente pour le constituant i, K, la
perméabilité « vraie » aussi appelée perméabilité de Klinkenberg, b; est le facteur de « gaz
slippage », encore appelé coefficient de Klinkenberg, qui dépend du libre parcours moyen
des particules du constituant i, de la température, et du diamétre moyen des pores. Skjetne et
Gudmundson (1993), proposent une expression analytique générale, établie par prise de
moyenne des propriétés locales du milieu poreux, pour calculer b :

_g,h  |aRT g,Th,

2
b, PA :‘9”1”‘ P Kn 11. 69

Tk Aam K

ou z est la tortuosité du milieu ; ry, le rayon hydraulique ; k la perméabilite.
D’autres définitions du coefficient de Klinkenberg existent dans la littérature, mais c’est

celle-ci que nous utiliserons. Ce coefficient, b, peut ainsi prendre une large gamme de valeurs,
comme il est possible de le voir dans le. Tableau II. 1.

Tableau Il. 1 : Exemples de valeurs du coefficient de Klinkenberg (modifié d’aprés Chastanet et al., 2004)

Auteur(s) Milieu poreux | Gaz k (m?) bi (MPa) P (MPa)
_ Composite _ 2,15.10" | 0,039 [0,5.10%:0,7]
Marshall et Milos (1998) . Air 5 5
fibreux 2,86.10° 0,0079 [0,5.10; 0,7]
1,7.10° 0,68 [0,02; 9]
Roche ] .
Klinkenberg (1941) Air 2,36.10° 0,16 [0,01;5,1]
Verre 2,36.10° | 0,075 [0,02;0,17]
Liang et al. (2001) Quartzite Air 5.10” 1,11 [2;12]
_ Azote | 804107 |081 [2,5;10]
McVay et Rish (1995) Ciment S
Vapeur | 8,04.10° 0,77 [2,5;10]
Li et Horne (2001) Roche Air 1,15.10° [0,5;1,15] 1
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Reda (1987) Roche Azote | 5.10° 0,76 [0,1:13:1]

Wu et al. (1998) Roche Azote 1,65.10% | 18,8 [1,2:3,8]
2,310 | 0,0112 [0,0013; 0,3]

Bravo (2007) Sable colmaté | Air 2,36.10™ | 0,0596 [0,011 ; 0,25]
2,410" | 058 0,2

Ces valeurs trouvees dans la littérature sont utiles car elles permettent d’estimer la valeur
dans le milieu poreux considéré, car en fait il est difficile de calculer la valeur de b étant
donné qu’il faut déja avoir une idée de la tortuosité et de la perméabilité¢ du matériau.

En prenant I’exemple du béton, traité au chapitre VI, d’aprés les valeurs de la littérature,
pour un béton de perméabilité allant de 10™° & 10 m2, la valeur de b est de I’ordre de 0,01
MPa.

D’autre part, la prise en compte de 1’effet Klinkenberg dans les équations du transport a
fait I’objet de plusieurs publications, dans lesquelles des propositions différentes sont faites.
Certains auteurs appliquent le modéle d’advection-diffusion, ou le Dusty Gas Model (Webb et
al., 2003, par exemple). D’autres utilisent la méthode « lattice Boltzmann » (Tang, et al.,
2005), ou des modeles de dynamique moléculaire (Liang, et al., 2010). Klinkenberg (1941)
suppose ’existence d’une couche (parfois appelée « couche de Knudsen »), plus fine que 4,
et adjacente a la paroi, ou seulement des collisions molécules-parois ont lieu, en ignorant,
dans cette couche, les collisions molécules-molécules. Enfin, certains auteurs s’appuient sur le
fait que le phénomene de « glissement » engendre une vitesse au niveau des parois des pores :

v, =—CA(t.Vv,.n, )t surA,, 11.70

ou ¢ est une constante proche de 1, t; et n,, sont respectivement les vecteurs unitaires tangents
(dans le sens de 1’écoulement) et normal a la surface A, parois des pores.

Certains auteurs, comme Chastanet et al. (2004), utilisent la « loi de Klinkenberg » :
V, =-K_VP, .71

Dans un milieu ou D’effet Klinkenberg est significatif, 1’équation de quantité¢ de
mouvement, a I’échelle macroscopique, pourrait aussi s’écrire comme la loi de Darcy, mais en
considérant une perméabilité apparente (Kj;) satisfaisant

Ky = kw(1+EJ .68
P
I’équation 11.68 :
k
Va=—#—“ +(VP-pg) .72
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Notons que la prise en compte de I’effet Klinkenberg introduit une non-linéarité dans la
loi de transport.

Nous verrons, aux chapitres IV et V, en fonction de la dimension mesurée de la taille des
pores de nos échantillons de béton, quelles lois doivent étre utilisées.

Les outils théoriques présentés dans cette étude vont étre utilisés pour [’ensemble des
milieux étudiés (sable, ciment, béton) et seront ajustés ou simplifiés suivant les cas.
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CHAPITRE 111 :

TRANSFERTS DANS LE SOL :
MILIEU SABLEUX
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1

1 PROPRIETES DU SABLE: UN MILIEU POREUX BIEN CONNU

Dans le déroulement de 1’étude, dont 1’objectif principal est de modéliser le plus correctement
possible les transferts du sol a 1’air ambiant, la premiére étape consiste en 1’étude du premier milieu
traversé par le polluant : le sol.

Comme nous 1’avons vu dans I’étude bibliographique, le sable est souvent le milieu poreux choisi
pour représenter le sol, car ¢’est un milieu poreux granulaire simple dans le sens ou il est facilement
caractérisable, et souvent déja caractérisé et étudié dans la littérature. De plus, c¢’est un milieu
relativement inerte, homogene et dépourvu de matiére organique. Le sol, qui dans la réalité est
rarement compos de sable uniquement, peut, bien entendu, comporter des milieux beaucoup plus
complexes (roches, argiles ...) et de fortes hétérogénéités spatiales, mais ces aspects ne seront pas
traités dans le cadre de notre étude qui se focalise sur la couche superficielle du sol, proche du
batiment.

Nous allons étudier les transferts a travers des colonnes de sable, d’une part pour caractériser les
transferts, et d’autre part, pour valider le dispositif expérimental ainsi que les modeles
mathématiques proposés, qui seront utilisés dans la suite de 1’étude, pour le transfert du polluant du

sol vers 1’air ambiant du batiment, a travers le béton.

1.1 Granulometrie et composition du sable

Le sable utilisé, de dénomination commerciale « H2F », est d’origine alsacienne. Il s’agit du
méme sable que celui utilisé dans le bassin expérimental SCERES du LHYGES, a Strasbourg, sur
lequel sont effectués des expeériences de transferts, en paralleéle aux notres, dans le cadre du projet
FLUXOBAT (également celui utilisé par Cotel, 2008). Ce sable a déja fait ’objet de plusieurs
études, d’ou I’existence de valeurs pour ses principaux parametres caractéristiques.
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C’est un sable moyen (diametre moyen des grains de 450 um, cf. courbe granulométrique en

Fig.lll. 1), homogene (coefficient d’uniformité =—% de 2,3) et quasi exclusivement constitué de
10

silice (2 97,5%, cf. Tableau Ill. 1).

Tableau I11. 1 : Composition chimique du sable H2F (Jellali, 2000)

Constituant Si0, | ALO; | K,O | Fe,O3 | Na,O | TiO, | MgO | CaO
Masse (%) 97,5 1,28 0,90 0,07 0,07 0,04 0,01 0,01

100 4 A
—a— mesure IMFT 47

90 = = données fournisseur ¥

80 o

70 /
60 %
50
40
30

I
20

10 o

dio= 0,21 deo = 0,49
Taille des grains (mm) 1

Fréquences cumulées (%)

0

0,1

Fig.I11. 1: Courbes granulométriques du sable H2F, donnée par le fournisseur,
et mesurée a PIMFT, avec des tamis suivant la norme AFNOR NF X11-501.

1.2 Isothermes de sorption et principales caractéristiques

Ce sable, contenant trés peu de matiére organique et assez peu d’oxydes métalliques, ne doit
donc, théoriquement, pas étre sujet a la sorption de composés organiques, et 1’approximation de
celle-ci par des isothermes simples devrait étre possible. Des mesures de sorption de TCE aqueux
ont été réalisées sur ce sable par Benremita (2002), au moyen d’expériences de tracage en colonnes.
Il en résulte que, dans la gamme de concentrations testées, un modele d’isotherme linéaire avec un
Kdy de 2,2.10° m® kg™, permet une description satisfaisante des données expérimentales (cf.Fig.111.
2). Notons qu’avec un modéle de Freundlich, ajusté avec un Kd,, de 1,8.10° m>.kg et un degré de
liberté de 1,08, nous obtenons un écart-type de 5% avec les points expérimentaux, contre 8% avec
une isotherme linéaire, mais, par souci de simplicité, et du fait de son faible degré de non linéarité,
nous avons choisi d’utiliser ici I’approximation linéaire.
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Fig.111.2
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Isothermes de sorption du TCE (aqueux, i.e., dilué dans I’eau) sur le sable H2F, saturé, a 20°C.

La saturation résiduelle en eau, qui correspond a I’ecau qu’il reste dans le milieu poreux apres

que le milieu ait été saturé et que I’eau de saturation se soit écoulée, est une quantité d’eau homogene

et stable, qui reste piégée dans le milieu poreux (ne s’écoulant pas). Pour le sable H2F, cette valeur a
été mesurée et correspond a 13% d’eau en masse. A la saturation résiduelle, chaque grain de sable est
enveloppé d’une fine couche d’eau.

Les principales caractéristiques que nous avons retenues pour le sable H2F, ont été mesurées
dans les conditions de nos expériences (sable sec et lIégérement compacté, cf. premier chapitre et

Tableau 1.1), et sont résumées dans le Tableau IlI. 2.

Tableau I11. 2 : Caractéristiques du sable H2F (& 20°C) retenues pour notre étude

Paramétre Notation | Valeurs utilisées
Coefficient de diffusion effectif Det s 5,8.10° m2s™
Perméabilité intrinséque K, 8,6.10™ m2
Porosité & 0,4

Densité apparente s 1,59 g.cm™ m?2
Surface spécifique S 0,5 m2.g"
Coefficient de sorption du TCE aqueux sur le sable | Kd,, 2,2.10° m° kg’
Coefficient de sorption du TCE gazeux sur le sable | Kd, 1,2.10° m° kg’
Dispersivité longitudinale oL 0,5 mm
Saturation résiduelle Siw 13%

1.3 Equations gouvernant le transfert dans le sable

Le cas du transfert dans le sable est plus simple a étudier que le transfert dans des matériaux plus
hétérogénes, tel que le béton, traité dans le chapitre suivant, car le sable peut étre considéré comme

un milieu homogene, a 1’échelle de nos mesures.
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Comme nous 1’avons vu dans le premier chapitre, I’étude bibliographique nous a appris que la
description des transferts de COV dans le sable devait tenir compte de la diffusion moléculaire, mais

aussi de I’advection et de la sorption.

Les équations 11.63 et 11.64, obtenues au chapitre précédent, par changement d’échelle, pour un
systeme multiphasique quelconque, a N constituants et comportant certains parameétres sous forme de
tenseurs, sont valables pour tout milieu poreux. Dans notre étude, compte tenu de I’échelle de notre
colonne expérimentale (50 cm de long), et au vu des résultats de la recherche bibliographique, nous
avons choisi de traiter ce probléme dans le cas d’un mélange binaire TCE-air, en considérant 1’air
comme un seul constituant. Dans la réalité, I’air est évidemment un mélange gazeux a plusieurs
especes, ou ’azote prédomine, et une approche multiconstituant compléte, considérant toutes les
interactions moléculaires, avec la prise en compte, en particulier, des diffusions croisées, utilisant les
modeles présentés au chapitre II serait nécessaire. Mais dans le cas d’un mélange TCE et air, une
approche binaire, avec un seul coefficient de diffusion, est communément admise comme étant
suffisante. Nous pouvons citer, par exemple, I’étude effectuée par Chastanet (2008).

D’autre part, toutes les valeurs moyennes (entre < > dans les équations 11.63 et 11.64)
correspondent aux valeurs mesurées expérimentalement, puisque les mesures sont effectuées a
I’échelle macroscopique. Les équations de transfert peuvent s’écrire dans ce cas de maniere
simplifiée, sans matrice :

Pour le sable sec :

de,(1+a /
(ga( a;/Keq ga)paa)a)_‘_ﬁ gapavawa_pa(gaD:ﬁ)% =0 1.1
ot oz 0z

a étant le gaz, la seule phase fluide.

Pour le sable a saturation résiduelle en eau :

K K ®

ole, (l+p,w, +a ““No & +a, =
(a( pﬂ a af ga )pa a Br Sﬁ )p/j H)
ot 1. 2

0 . 0o pﬂ «., 00
+—le,p V0, —p,(e,D “——(e,D,)—=1| =0
az( tzpa aa pa( a a) az H ( g ﬁ) 6Z]

Les propriétés du sable H2F ayant été présentées, nous allons maintenant utiliser ces
parameétres et équations de transfert pour étudier le transfert dans des colonnes de sable.
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2 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Nous avons reproduit le dispositif expérimental de colonne permettant 1’é¢tude des transferts
dans le sable, le but étant de valider la méthode expérimentale sur des cas connus, avant de débuter
de nouvelles expériences (sur le béton). Nous validons aussi ici le protocole de préléevement et
d’analyse des concentrations, qui sera utilisé dans tout le reste de notre étude.

2.1 Colonne de diffusion

Suite a une étude bibliographique (cf. chapitre 1), nous avons choisi de construire une colonne en
verre, de 7 cm de diamétre (diamétre standard, limitant les codts de production) pour 50 cm de long
(longueur suffisante par rapport au diametre pour pouvoir considérer les transferts comme
unidirectionnels). Les dimensions de la colonne permettent a celle-ci de contenir assez de fluides
pour que les préléevements ne perturbent pas le déroulement des essais. La colonne est composée de
trois parties interchangeables : une cavité amont, au fond de laquelle du TCE liquide est introduit et
s’évapore pour atteindre la deuxiéme partie remplie de sable, soutenue par un fritté de verre, elle-
méme surmontée par une cavité aval. La colonne a été réalisée par le verrier toulousain Avitec, sur
des plans dessinés a 1’aide de Solenn Cotel, riche de 1’expérience de sa thése (2008), (cf. Fig.lll. 3).

Le sable est retenu dans la colonne par un fritté en verre («de grain 0», et de 6,7 mm
d’épaisseur), dont les propriétés (mesurées par Cotel, 2008), sont les suivantes : une porosité de
37,3 %, et une perméabilité de 1,4.10™ m2. Ce fritté étant en verre, il est considéré comme inerte par
rapport au TCE.
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Chapitre Il — Transferts dans le sol : milieu sableux
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Fig.Ill. 3 : Schéma de fabrication, photographie, et schéma de la correspondance cas réel — colonne.

Les dimensions retenues pour ces différents éléments (détaillés en annexe A-2) sont le résultat
d’un compromis entre : disposer d’essais "raisonnablement représentatifs” au regard des
caractéristiques des milieux poreux et de ce qui existe sur le terrain, et avoir des durées d’essai les
plus faibles possibles, tout en fournissant les informations utiles. Deux colonnes identiques ont été
réalisées, afin de permettre la réalisation de répliquét des expériences.

Des piquages ont éte prévus le long de la colonne afin de permettre les prélévements, le passage
des sondes et appareils de mesures... Il s’agit de petits tubes de verre filetés de dénomination
commerciale GL14 (diamétres : 7mm intérieur pour 14mm extérieur) fermés par un ensemble septum
en téflon (seul composant au contact du milieu intérieur de la colonne, et donc en matériau résistant
au TCE), rondelle et capuchon (cf. Fig. 111.4)

Capuchon

Septum
(téflon)

Rondelle
(inox)

i
2 1
!
{
d

<) ba
T

Fig.I11. 4 : Détail d’un point de piquage
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Chapitre 11l — Transferts dans le sol : milieu sableux

Des tests de mise en contact de TCE avec ces septa ont confirmé leur résistance au polluant.

Dans la colonne, deux séries de six piquages ont éteé réalisées. Les points de piquage en haut et en
bas de colonne sont inclinés (cf. Fig.11l. 3) afin de pouvoir réaliser des prélevements précisément aux
points d’intérét (base et haut du sable). En cavité amont, quatre points de piquage sont nécessaires :
un pour la sonde de température, un pour le tuyau de la sonde de pression, un pour 1’injection du
TCE en phase organique en début d’essais, puis pour la prise d’air, et un dernier pour les
prélevements. En cavité aval, cing points de piquage ont été prévus: un pour la sonde de température,
un autre pour le tuyau de la sonde de pression, un pour les prélevements et deux pour les circulations
d’air.

Un support spécifique a été fabriqué a 'IMFT (cf. Fig.I11.5) afin de maintenir en position la
colonne lors des expériences et de limiter les sources de vibrations risquant de perturber le transfert
de TCE gazeux dans le milieu poreux. Il comprend une plaque d’inox de 2cm d’épaisseur, une tige
Norcan sur laquelle est fixee la colonne au moyen de deux colliers de maintien en plexiglas et deux
poignées pour faciliter le transport du dispositif expérimental. Le poids important du portoir et les
grandes dimensions de la plaque d’inox garantissent une bonne stabilité spatiale de la colonne.

Colliers de
maintien

Ouvertures
latérales

Poignées

Fig.l11. 5 : Hotte et systéme de maintien des colonnes.

Pour des raisons de sécurité, les expériences de cette étude ont di étre réalisées sous hotte
aspirante. Nous avons donc installé une hotte de marque Kottermann (cf. Fig.lll. 5), équipée d’un
systéme de régulation du débit d’aspiration, et sur laquelle nous avons fabriqué une porte latérale
afin de pouvoir effectuer des prélevements sur les cotés ainsi que deux ouvertures en bas de hotte
pour faire passer des cables.

Parmi les différents cas envisagés dans cette étude, en particulier dans les expériences « cas
complet » (sable + béton, chapitre VII), il avait été initialement envisagé de traiter aussi le cas avec
une teneur en eau résiduelle. Cependant, suite a une défaillance technique du caisson climatique du
laboratoire aprés la mise au point du protocole de remplissage, ce cas n’a pas pu étre traité, et
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I’ensemble de 1’étude a été effectué dans des milieux secs, condition la plus « défavorable » en
matiére de transferts de polluant (transfert facilité, et donc plus important). La méthode d’imposition
de saturation résiduelle en eau dans la colonne de sable est présentée en annexe A-4.

2.2 Instrumentation

Comme nous I’avons vu dans le premier chapitre, les études sur le transfert de TCE en ZNS ont
largement démontré I’impact de la température (Lyman et al., 1990; Grathwohl, 1998...) et
d’éventuelles variations internes de pression (Altevogt et al., 2003) sur les mécanismes de transport
et d’échanges entre phases de ce polluant. Ces paramétres ont donc été suivis en continu lors de nos
expériences (réalisées en salle climatisee). Les sondes et capteurs ont été choisis, en collaboration
avec Solenn Cotel, afin de permettre un suivi en continu des parametres, avec une bonne preécision.
Ces instruments de mesure sont décrits précisément en annexe A-3.

2.3 Prelevement et analyse des concentrations en TCE

La mesure des concentrations est un point clé de cette étude, la mise au point du protocole
analytique a donc recu une attention particuliére, et est présentée en detail.

2.3.1 Preélevement et manipulation pré-analyse

Les protocoles de préléevement doivent répondre aux contraintes suivantes :
- Perturbation minimale du milieu : volume prélevé / nombre de prélevements ;
- Facilité et rapidité de mise en ceuvre et conditionnement ;
- Répétitivité des prélevements et mesures associees.

Suite aux tests réalisés par Cotel, nous avons choisi d’utiliser des seringues SGE, avec des
aiguilles étanches au gaz. Ce modele de seringue ne dispose pas de vanne pouvant étre fermée afin
d’empécher les pertes de gaz, mais une fois le prélévement effectué, nous 1’injectons directement
dans un flacon pour dissolution, cet équipement n’est donc pas nécessaire.

Suite aux travaux d’Emonet (2003); Cotel (2008), et nos propres tests, nous avons observé
qu’afin d’obtenir une répétabilité maximale, quelques précautions sont a prendre lors des
prélevements :
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Chapitre 11l — Transferts dans le sol : milieu sableux

- le prélevement doit se faire en tirant le piston de la seringue doucement, sans a-coups, et il est
nécessaire d’attendre 10 secondes avant de retirer 1’aiguille de la colonne (temps de relaxation du
gaz dans la seringue) ;

- Lors de I’injection du prélévement dans le solvant, I’idéal est de placer le flacon « téte en bas »,
et d’injecter lentement le gaz, de telle sorte que de petites bulles soient visibles. Puis il est
important de rincer 1’aiguille en re-prélevant et réinjectant le solvant une dizaine de fois dans le
flacon ;

- Il convient d’agiter les flacons de solvant-TCE au minimum 15 min (a 1’aide d’un agitateur),
puis de les analyser assez rapidement (dans I’heure), afin d’éviter toute fuite.

La préparation méticuleuse des flacons de solvants, du matériel (nettoyé), et de la méthode
chromatographique est également essentielle.

2.3.2 Chromatographe en phase gazeuse (GC/ECD)

La concentration en TCE des prélevements est analysée par chromatographie en phase gazeuse
(cf. annexe A-5 pour plus de détails sur cette méthode d’analyse) avec un détecteur a capture
d’électrons (Fig.Ill. 6), particulierement adapté pour la détection des composes chlorés.

Débit-métre

Seringue Enregistreur —
Intégrateur /Ordinateur
Auto-sampler
Injecteur_ ; / S
: —— z2 \
AA% |
I’ Détecteur Bouteilles 3
d’hélium et N\ . Ordinateur

,g/i d’azote
Colonne

L AAAAA—— " Four
cF;

Bouteille de gaz e
comprimé Sens d’écoulement du gaz

M etre / Détend

Filtres pour éviter ea

~wWwW— Thermostat et oxygene dans le GC ¥
<=T— Ventilateur

Fig.l11. 6 : Schéma de fonctionnement d’un chromatographe, et photographie du GC/ECD de PIMFT.

Les caractéristiques de ’appareil utilisé sont précisées dans le Tableau I1l. 3.

Tableau I11. 3 : Caractéristiques du GC/ECD utilisé

Constituants Configuration
Appareil de chromatographie Clarus 500 (Perkin Elmer) avec passeur d’échantillons
Injecteur Programmable en température / & division (Split)
Colonne Généralités Capillaire et apolaire / L=30m / ®;=0,25mm

Phase 5% diphényl - 95% diméthyl polysiloxane (Elite 5)
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G Migration dans la colonne Hélium (Pureté N50)
az

Fonctionnement détecteur Azote (Pureté N50)
Logiciel « Total Chrome navigator »

2.3.3 Mise au point, et description de la méthode chromatographique utilisée

Le nombre de prélévements au cours d’une expérience étant important, la méthode mise au point
doit permettre d’obtenir rapidement une bonne résolution. D’autre part, la gamme de concentration
couverte par cette méthode doit étre étendue, car les valeurs de concentrations atteignables par nos
prélévements vont des traces (quelque pg.l™) a la saturation (0,419 g.I™).

Afin de répondre a ces contraintes, plusieurs paramétres du chromatographe ont été optimisés par
une étude de sensibilité. Pour cela, plusieurs composantes du systéme ont été modifiées :
températures de 1’injecteur, du four, et du détecteur, débit de gaz vecteur dans la colonne, ratio de
division (split), atténuation.

La température de I’injecteur, doit étre suffisamment éleveée pour provoquer une vaporisation
rapide du composé introduit dans I’insert sous forme liquide. Nous avons choisi une température de

230°C.

La température du four (colonne chromatographique), va influer sur le temps d’élution des
composés : en effet, plus la température est élevée, plus les composés vont sortir rapidement.
L’utilisation d’une température élevée permet donc de diminuer les temps d’analyse. Toutefois, une
température trop élevée peut engendrer une coélution des pics de TCE et du solvant. D’autre part,
I’utilisation d’une température constante €vite les pertes de temps dues a la montée ou descente de
température au début et a la fin de chaque analyse, nous avons donc choisi une température constante
de 80°C.

La température du détecteur, doit étre élevée et constante pour une meilleure détection et une
stabilité du signal optimale. Apres différents essais, nous avons choisi une température de 350°C.

Le débit de gaz vecteur dans la colonne, donc la vitesse du gaz vecteur (I’azote), influe sur la
vitesse d’élution, donc sur la durée d’analyse et la sensibilité de la détection.

Le rapport de division (ratio de split) : une mesure avec un GC quelconque est nettement plus
reproductible en «mode division d’échantillon » (split), qu’en mode injection directe ou « on
column ». Une entrée de gaz dans la colonne avec un ratio de split 1/15 de la quantité injectée, est le
plus faible rapport de division, ¢’est donc ainsi que nous avons programme le GC.
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Le volume injecté est en partic déterminé par le type d’injecteur et la technique d’injection
choisie. Nous utilisons un Autosampler (passeur automatique), qui permet d’obtenir une excellente
reproductibilité (écart-type entre résultats compris entre 0,6 et 3% selon les niveaux de
concentration). Dans le cas d’une injection en split, le volume maximal d’injection est de 1 pL.
L’injection doit étre rapide. Il est possible de réduire le volume injecté, afin d’éviter une surcharge de
la colonne et/ou une saturation du détecteur. Nous avons choisi d’injecter la totalité d’une seringue
de 0,5 pl.

Le solvant d’analyse : étant donné la nature et la quantité de nos échantillons de TCE, un
conditionnement particulier des prélévements est nécessaire.

Nos prélevements étant gazeux, il serait possible de les injecter directement, manuellement, dans
le chromatographe. Cependant, le nombre de prélévement par série, et par colonne est trop important
et le temps de les analyser tous, un par un, empécherait d’effectuer un prélévement toutes les heures,
ce qui est nécessaire au debut du transfert. Cette méthode est donc trop lente par rapport a notre
rythme de prélévement. Les prélevements auraient ainsi dus étre stockes en attendant leur analyse, or
le stockage d’échantillons gazeux est trés difficile. Apres quelques essais, qui nous ont révéle de forts
problémes de reproductibilité, nous avons considéré cette méthode comme non utilisable, et avons
considéré une autre approche afin de conserver les échantillons quelques heures, sans modification
chimique, ni perte.

Les préléevements gazeux sont mis en contact avec un solvant afin de piéger les molécules de
TCE. Le solvant choisi doit avoir une excellente affinité avec le TCE, afin de permettre un piégeage
rapide et sans formation de co-produits, avoir un temps de rétention bien distinct de celui du TCE
afin d’¢éviter la coélution des pics lors de 1’analyse au GC, et si possible étre facile d’utilisation et bon
marché, car de grandes quantités sont utilisées.

Dans la littérature, différents solvants sont employés (cf. chapitre ). Nous avons réalise des
essais avec les deux solvants les plus utilisés pour le TCE : le méthanol, et I’hexane (cf. Tableau I1I.
4), et avons finalement choisi d’utiliser le méthanol, son seul inconvénient étant sa non solubilité
avec I’eau. Mais nos expériences étant réalisées dans des conditions séches (ou & saturation
résiduelle), nos prélévement sont uniquement gazeux, donc ce probléeme n’est pas génant.

Tableau I11. 4: Résumé des avantages et inconvénients des solvants méthanol et hexane,
pour ’analyse du TCE en chromatographie.

Solvant Méthanol Hexane

* Trés bonne affinité avec le TCE,

* Moins volatile que 1’hexane, * Tres bonne affinité avec le TCE

« Utilisé aussi pour le lavage de la colonne | ¢ Soluble avec 1’eau & peut étre utilisé
Avantages . : A > . >

et pour les études de sorptions comme solvant méme s’il y a présence d’eau

= utilisation d’un seul solvant,
* Moins cher.

* Trés volatile » Préparation des étalons et
des flacons de dilution moins facile.

* Mauvais pouvoir extractif & Ne peut pas
étre utilisé pour les études de sorption

Inconvénients | ¢ Non soluble avec ’eau
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En partant de la méthode utilisée par Cotel (2008), et aprés discussions avec des spécialistes en
chromatographie et une série de tests, nous avons mis au point la méthode présentée dans le Tableau
[l. 5.

Tableau I11. 5 : Paramétres de la méthode d’analyse du TCE en GC/ECD

Paramétres Valeurs retenues
Solvant d’analyse Meéthanol
Température de I’injecteur 230°C
Température du four 80°C
Durée d’une analyse / entre deux analyses 6,1 min
Température du détecteur (ECD) 350°C
Mode / Ratio de division Split/ 15
Débit de la colonne 50ml.min™
Volume de I’échantillon injecté 0,5 pl
Rincage de la seringue / Pompage de O(preé) et 6(post) /
I’échantillon 6(pomp)

Résumé du protocole de mesure:

Des prélevements de gaz de 250 pl sont effectués avec une microseringue (marque SGE), et
dissouts dans des petits flacons de verre contenant 10 ml de méthanol. Les flacons sont ensuite agités
pendant 15 minutes, a 1’aide d’un agitateur rotatif incliné de 45° tournant a ltour/s (i.e., pas trop vite

pour éviter une force centrifuge qui limiterait I’effet d’agitation recherché), avant d’étre analysés.

L’analyse du TCE se fait par chromatographie gazeuse, avec un détecteur a capteur d’électron
(GC/ECD de marque Clarus 500, PerkinElmer, Waltham, MA; équipé d’une colonne capillaire
« Elite 5 » et d’une téte d’échantillonnage automatique). Pour I'analyse du TCE, la température de
I'injecteur a été fixée a 230 °C, la température du four étant maintenue constante a 80 °C et la
température du détecteur a 350 °C. La durée totale pour I'analyse du TCE est de 6,1 minutes. Pour
chaque échantillon, I'analyse est répétée deux fois, et 0,5 pL est injecté avec un « split » de 1/15. La
reproductibilité de I'analyse présente un écart-type moyen de 1,8%.

La méthode d’étalonnage du chromatographe est présentée en annexe A-5.

2.4 Prédimensionnement des essais

Avant le lancement des expériences, nous avons réalisé (avec Comsol Multiphysics®, décrit en
annexe B-2), des tests de dimensionnement, ayant pour buts de :

(i) prévoir la durée des expériences. A ces fins, nous avons retenu deux temps caractéristiques :

celui tel que Caua=0,1.Camont (NOtE typ) ; et le temps d’obtention du régime permanent tel que
Cava=0,99.Camont (NOtE toerm),
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(ii) adapter les modalités de prélevement des échantillons et d’analyse aux teneurs en TCE
attendues. Un compromis devait étre trouvé entre un maximum de points de mesure et le
minimum de perturbation du deroulement des essais (un volume total prélevé égal a 3% du
volume de fluide présent dans le dispositif a été retenu comme limite).

Le modele simplifié développé pour le dimensionnement résout seulement 1’équation de
transport, dans le cas d’un systéme monophasique, ou seul le mécanisme de diffusion est pris en
compte (convection et échanges entre phases négligés ici car d’importance moindre dans les
transferts dans ce cas). Il s’agit donc de résoudre la loi de Fick (équation 11.5). Celle-ci est résolue en
molarité et en régime transitoire.

Concernant la géométrie, trois sous-domaines de propriétés physico-chimiques différentes ont été
définis : les deux cavités remplies de gaz et un ensemble unique sable+fritté (ces éléments ayant des
propriétés proches). Chacun des sous-domaines est défini par une valeur de porosité, de saturation en
fluide, de tortuosité et de coefficient de diffusion (cf. Fig.l11.7), a une température de 20°C.
L’ensemble du dispositif expérimental ayant une symétric de révolution d’axe vertical, une
géométrie 2D-axisymétrique a été utilisee.

Le maillage utilisé dans la discrétisation correspond a des triangles d’un centimétre de coté
environ. Le pas de temps retenu est de 500s. Les conditions aux limites sont détaillées dans la Fig.IlI.
7. La frontiere correspondant au haut de la cavité aval est de type flux nul (condition de Neumann)
tandis que la frontiére correspondant au bas de la cavité amont est de type concentration maximale
dans le gaz (condition de Dirichlet). La volatilisation du TCE, dans I’air est considérée comme
instantanée.
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z (cm)

55,1

50,1

Fig.Ill. 7: Conditions limites, initiales, et valeurs des paramétres utilisés
dans la résolution sous Comsol pour le pré-dimensionnement des essais.

Cavité aval

,=1
D’=8,1.
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 0-6 m2.s1 A

105 m?s?

C.L : flux nul

CIL:C=0

= C.L: C

Les coordonnées des huit points de prélevement sont dans le Tableau I11. 6 :

Tableau Il1. 6 : Coordonnées des points de prélevement dans la colonne de sable.

Points (r =0,2)

P1 — Cavité amont

P2

P3

P4

P5

P6

P7

P8 - Cavité aval

Coordonnée z

-0.0427

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

Les résultats du modele de dimensionnement sont présentés en Fig.111.8.
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Fig.111. 8: Simulation de I’évolution temporelle des concentrations en TCE dans la colonne (pour un modéle en
diffusion simple, i.e., sans advection)

Il en ressort que le temps pour atteindre le régime permanent est de 38h, tandis que t;o vaut
d’environ 2h. Selon la simulation, I’expérience de transfert de TCE a travers un sable sec doit donc
durer environ 4 jours, et il faut prévoir : 1 jour de prélevements fréquents afin de qualifier le régime
transitoire, et 3 jours avec deux puis un prélévement journalier afin de suivre correctement
I’évolution de la concentration, et de connaitre précisément la concentration d’équilibre.

Ce dimensionnement a permis de mettre en place efficacement |’expérience dont les résultats
sont presentés dans la partie suivante.

111






3

3 RESULTATS EXPERIMENTAUX DU TRANSFERT DANS LE SABLE SEC

Coupler expériences et simulations numériques est un moyen efficace de compréhension fine des
transferts quels qu’ils soient. Dans cette partie, sera d’abord présenté la réalisation des essais
expérimentaux, puis leur interprétation numérique.

Nous avons mené en parallele deux expériences de diffusion (notées A et B) de TCE a travers du
sable sec.

3.1 Mise en place des expeériences : essais A & B

Le remplissage du sable dans la colonne est effectué a sec comme décrit en partie 3.4 de ce
chapitre. Le TCE, a été injecté en bas de cavité amont au moyen d’une seringue en verre de 50ml. Le
volume injecté est d’environ 20ml.

Le volume maximum de gaz qu’il est possible de prélever au cours de 1’essai (afin que le volume
total de prélevements dans le sable ne dépasse pas 3% du volume de fluide présent dans le milieu
poreux) est de 17,5ml, ce qui fait 70 échantillons de 250ul ou encore 11 séries de 6 prélevements de
250ul (les prélevements réalisés au point P7 affectant le volume d’air de la cavité aval ne sont pas a
considérer dans ce décompte). Nous avons choisi de consacrer 7 séries a la description du régime
transitoire et 4 a celle du régime permanent. Le plan d’échantillonnage est détaillé dans le Tableau
. 7.

Tableau I11. 7: Planning d’échantillonnage

Objectifs Nombre Heure / Lieu
Vérifier I’absence de pollution 1 série de 2 Oh
initiale au TCE prélevements Plet P2
Qualifier le régime transitoire 7 séries de 7 1h, 2h, 4h, 6h, 9h, 13h et 24h
g prélevements P1, P2, P3, P4, P5, P6 et P7
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4 séries de 7 34h, 48h, 58h et 72h.

Determiner la valeur de pallier | o 41a ements P1, P2, P3, P4, P5, P6 et P7

3.2 Résultats des essais

La température est restée relativement stable durant les 3 jours d’essai (cf. Fig.Ill. 9-a). Sur
cette période, la température moyenne a été de 22,4°C+0,86°C ; température qui sera retenue pour les
simulations. Au regard de I’impact qu’a la température sur la convection, il pourrait étre intéressant
d’améliorer la stabilité¢ de ce parametre. La climatisation de la salle ou se déroulera la suite des essais
devra nous permettre d’y parvenir. Notons également que les sondes du thermohygrometre ont
indiqué des valeurs tres proches pour les deux colonnes : moyenne de 22,3°C+0,3°C pour I’une et de
22,5°C+0,3°C pour l’autre. La variation de pression relative sur la durée de 1’essai est de 1,2Pa
(Fig.I1. 9-b), ce qui est tout a fait satisfaisant. Nous voyons également sur ce graphique que les
prélevements ont un impact sur la pression relative, mais que la modification de la pression
engendrée est de faible durée et de faible amplitude (0,3 Pa). Notons que nous ne disposions alors

que d’un capteur de pression, positionné sur la colonne B.

o e T T 04 prélévements — Capteur essai B
} } — Capteur essai A 4 |
235 1 | L __ —CapteuressaiB _. /
| \ \ 2 021
-~ \ \ &
8 23,0 | | 3
T ek, T >
E ‘ ‘ﬁ 0,0 1
3 =
E 22,5 | ;
in R
I /]
= | | :
20 ————— i ===} T : £ 04
\ \
\ \ |
N5 +———————— R e e 064
\ \ \
\ \ \
21,0 ; ; ; 0.8 T T '
0 1 2 3 0 1 2 3
a) Temps (j) b) Temps (j)

Fig.l11. 9 : a) Evolution temporelle de la température - essais A & B,
b) Evolution temporelle de la pression relative

Les courbes de diffusion dans le sable, issues de 1’analyse des prélevements aux points P1 a P7
sont présentées dans la Fig.1ll. 10.
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Chapitre 11l — Transferts dans le sol : milieu sableux
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Fig.111. 10: Evolution temporelle des concentrations aux sept points de prélévement - essai A et B

Pour plus de clarté, les résultats d’une seule expérience (la A) sont donnés en exemple dans la
Fig.lll. 11, et une autre forme de présentation est proposée en Fig.Ill. 12 (pour les résultats de la
colonne B).

1.0 1
0,9 4 /
".8' M\\"/ —
. —
0.7 - ~o— 9
D N P
: 064 N
&) .
~ 0,54
2 041
E |
o 034
0,2 - ‘ 4 ‘ ‘
0174 o 2 = ——-" —
0,0 T '
. 2 3
Temps (j)
4 Pl cavité amont 4 P2 P3 P4 P5 4 P6 4 P7 haut sable

Fig.I11. 11 : Résultats expérimentaux de la colonne A. (P1 = Bas de la colonne, P7 = haut)
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Fig.I11. 12 : Résultats expérimentaux de la colonne B : concentration relative en fonction de la hauteur de colonne,
pour différents instants aprés I’injection du TCE (T0)

Logiquement, pendant le régime transitoire, les concentrations sont d’autant plus basses qu’on
s’¢éléve dans la colonne. Cette remarque reste également valable au régime stationnaire, en raison de
I’impact des effets gravitaires. En effet, le TCE étant plus lourd que 1’air, la masse volumique du
mélange air-TCE augmente avec la concentration en TCE, et ’augmentation de cette masse
volumique engendre un phénomeéne d’advection gravitaire, qui réduit la diffusion du TCE vers le
haut de la colonne. Plus I’altitude est élevée dans la colonne, plus cet effet est marqué. Notons
également que ces courbes sont peu bruitées, ce qui traduit que I’expérience n’a pas subi de
perturbation ponctuelle majeure lors des prélévements.

Le point de prélevement P1 se situant a I’interface TCEp-vapeur de TCE, les variations de
concentration qui y sont enregistrées nous renseignent sur le caractére non instantané du mécanisme
de volatilisation. Cette remarque associée au fait que ce sont les transferts a travers le milieu poreux
que I’on souhaite étudier, nous a conduit a utiliser comme condition a la limite amont les
concentrations expérimentalement mesurées en P2 (point situé a la toute base du sable) au lieu d’une
condition de saturation, la description locale du comportement du TCE en cavité amont n’étant pas
essentielle dans cette étude.

On remarque des différences entre les concentrations mesurées dans la colonne A et dans la
colonne B. Ces différences sont d’autant plus marquées pour les points situés en haut de la colonne.
En particulier, la concentration est plus élevée dans la colonne B pour les points P6 et P7. Ces
divergences peuvent avoir plusieurs raisons :

- Un remplissage des colonnes un peu différent entre les deux colonnes. (2380 g de sable dans

la colonne A, contre 2401 g dans la colonne B)

- Ces deux expériences n’ont pas pu étre réalisées dans la hotte car celle-Ci était encore en

cours de montage. Nous avons donc réalisé les expériences a coté d’une hotte trop petite pour
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contenir les colonnes en hauteur, et relié les cavités amont et aval a cette hotte par des tuyaux
flexibles. La colonne A était située plus preés de la zone d’extraction de 1’air, ce qui a pu
engendrer de légeres différences de pression, différences que nous n’avons pas pu observer
car le seul capteur de pression disponible lors de I’expérience était sur la colonne B.

3.3 Validation des modeles numérique

Ces essais ont été reproduits par simulation numérique directe pour vérifier qu’ils permettent de
décrire correctement les transferts dans la colonne de sable.

Le seul mécanisme d’échange entre phases qui doit étre considéré dans ces essais, sans présence
d’eau, est la sorption sur le sable, tandis que les modes de transport restent la diffusion et les
mouvements convectifs liés aux effets gravitaires. La sorption est considérée comme suivant une
isotherme linéaire (éq. 11.30).

3.3.1 Nécessité d’un modéle complet

Nous voyons sur la Fig.I1l. 8, que le modéle simplifié utilisé pour le pré-dimensionnement, et ne
tenant pas compte de I’advection gravitaire, donne des concentrations finales proches de la
saturation, tout le long de la colonne. Or, les résultats expérimentaux ne concordent pas avec cette
observation. Effectivement, comme nous l'avons vu, il a ét¢ démontré (Cotel, 2011) que ’effet de
I’advection gravitaire est non négligeable. Cet effet est bien visible si nous comparons des
simulations dans une colonne de sable, avec et sans prise en compte de ’advection gravitaire (cf.
Fig.lll. 13).

1 -

0.9 -
0.8 1
0.7 1
= 0.6
% 0.5 -
041 Diffusion seule
0.3 7 advection, avec rho constante
0.2 7 advection, avec rho variable
0.1 1
0 - . . . ‘ 1
0 5 10 Temps (h) 15 20 25
Fig.Ill. 13 : Comparaison de la concentration obtenue dans la cavité aval d’une colonne de sable, en résolvant

I’équation de diffusion seule ou I’équation de convection-diffusion couplée, i.e., en prenant en compte I’advection
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gravitaire, et avec une masse volumique de mélange de gaz constante (rho=1,53, masse volumique a la saturation
en TCE) ou variable (selon la relation de Thomson et al., 1997, cf. équation 1.1).

Sur la Fig.lll. 13, I'impact de la prise en compte de la variation de la masse volumique du
mélange de gaz (air-TCE) est également visible, et non négligeable. En effet, la modélisation avec
une masse volumique constante est conduite pour la masse volumique maximale, i.e., & saturation en
TCE, et implique donc un effet d’advection gravitaire plus marqué qu’avec la masse volumique
variable qui est, en moyenne plus faible que la masse volumique a saturation.

La Fig.lll. 14 permet d’apprécier I'importance des différents flux dans le transfert, et de
comprendre qu’en régime permanent, la diffusion (flux diffusif: j=—-DVC) est contrebalancée par
le flux advectif gravitaire (V C) qui tend a faire descendre le TCE, d'ou un équilibre qui n'atteint pas
la concentration injectée a la base de la colonne. Les molécules qui montent dans la colonne par
diffusion sont amenées vers le bas par I'advection.

LIE08 4 & e
' 6.0B-09 1
I‘E. : OI..D.}Q '...‘.....
£ 10809 { i .:
i T
% -0J04 0.06
= -4.0E-09 -
== == flux total
-9.0E-09 - ispersi
s s eo e flux dispersif
L4E.08 — flux advectif

z (m)

Fig.111. 14 : Comparaison des flux diffusif, advectif, et total, en régime permanent, le long de la colonne (z).

L’influence de 1’advection gravitaire n’est donc définitivement pas négligeable dans notre cas, et
elle sera prise en compte dans le reste de 1’étude concernant des transferts.

3.3.2 Conditions du modele

La géométrie est du méme type que celle utilisée pour le prédimensionnement : deux sous-
domaines avec des propriétés physico-chimiques différentes ont été definis (Fig.Ill. 15) : la cavité
aval et le sable. Chaque sous-domaine est défini par une valeur du jeu de parametres qualifiant le
transport et les échanges entre phases (cf. tableau I11.8). Nous avons travaillé en 2D-axisymétrique.
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Pour modéliser notre expérience, nous résoudrons donc :

Dans le sable, les équations du transport et de 1’écoulement, de fagcon couplée.

Dans la cavité aval, il faudrait, en toute rigueur, résoudre de fagon couplée I’équation de transport
et celle de Navier-Stokes pour tenir compte de la convection gravitaire en ’absence de milieu

poreux. Cependant, pour des raisons de simplicit¢ de mise en ceuvre et d’éloignement de ce sous-
domaine vis-a-vis de la zone source, nous avons negligé, dans un premier temps, le mécanisme de
convection gravitaire et donc uniquement résolu 1’équation du transport, sans traiter la dynamique.
Cette cavité étant dans 1’expérience complétement fermée, une condition de flux nul est imposée.

Les mailles sont des triangles d’environ un millimetre de coté. Le pas de temps retenu est de
100s. Les conditions aux limites de 1’équation de transport sont identiques a celles du modéle de
dimensionnement sauf pour la condition a la limite du bas de colonne ou l’on impose les
concentrations mesurées au point P2 (aprés "lissage"), tandis que pour 1’équation décrivant
I’écoulement : une pression générée par le poids de la colonne d’air est imposée en bas et en haut du
sable (condition aux limites traduisant la continuité entre 1’air des cavités et I’air atmosphérique).
Une condition initiale correspondant au poids de la colonne d’air a été imposée au sous-domaine sur
lequel I’équation de 1’écoulement est resolue.

z (cm) CL.:
* P, N0 vViscous stress

Cavité aval ° Fluxnul

55.1 7~ 1,=1 C.L : flux nul ,
D,=8,1.10° ms! Patm
50.1 —
DiffllSiOﬂ R, 8‘(:' + f; Vc - p."ci[)0 DAL | =0
Fick cdt oz T z
s Sorption P o
Sabl R PELTY
abe Darcy dz h
1,=1,36 T
& =04, avec p=C|1-— |+ p,,
k,= 5,610 m? CL: C=0, v M
D,=8,1.10" m’.s! P=P,ntpg(0.5-2)
5 * Ce
* Pintpgl
0 —_—

Fig.l11. 15: Géométrie et conditions limites de la simulation.
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Les paramétres, les conditions aux limites ainsi que 1’état initial du modéle sont résumés dans le
9

Tableau I11. 8 (ou illustrées dans |

Tableau I11. 8 : Paramétres de base, conditions aux limites et état initial de la simulation des essais

a Fig.11l. 15):

Simulation & 22,4°C | Cavité aval | Sable
Equation du transport du soluté (convection-diffusion) — Parameétres

Saturationengaz S, - 1
Porosité & - 0,4
Tortuosité vis-a-vis de lair 7, ) 136

(Millington et Quirk, 1961) '
Coefficient de sorption du TCE, sur | 0 m°kg™ 1,2.10°m kg™
Masse volumique apparente py, 0 kg.m? 1590 kg.m™
Coefficient de diffusion a air libre ; ;
D.° (Grathwohl, 112;98) 8.2.10°m"s
Concentration initiale - Caini 0 kmol.m™

Equation du transport du soluté- Conditions aux limites

Description

Flux nul sauf pour les frontiéres internes (continuité) et a
la base du sable ou I’on impose la concentration
expéerimentalement mesurée en P2.

Equation de I’écoulement Darc)

y) - Parametres

Perméabilité intrinseque - k*

Viscosité dynamique du mélange u,
Dépendant linéairement de C,

Masse volumique
Thomson et al., 1997

Non
résolue

Pression initiale (profil d’équilibre)
P.ini

8,6.10 1 m?

\+ - ’ ~a a.S
10°.(1,81-50,61.C,) P

(1,2+102,39.C,) kg.m?

Patm+l,199,82(0,5'z)

Equation de I’écoulement - Conditions aux limites

Description

Non résolue

Flux nul sauf pour les frontieres internes ou
I’on impose une condition de continuité et
en bas/haut de colonne ou la pression

d’équilibre est imposée

3.3.3 Résultats

Les résultats de la simulation reprenant les conditions de 1’expérience sont présentés en Fig.lll.

16, en comparaison avec les résultats ex

périmentaux.
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Fig.111. 16: Comparaison des résultats numériques et expérimentaux pour la colonne A.

Pour la colonne A, expériences et simulations donnent des résultats assez proches. Les modeles
proposés permettent donc de bien reproduire le comportement de TCE dans la colonne, pour peu que
les propriétés des milieux et des fluides soient connues. Cependant, la simulation surestime
Iégerement les concentrations en tous points et en tous temps. Globalement, plus nous montons dans
la colonne, plus la surestimation est importante : de 8% au point P3, elle passe a 29% au point P6.

Avec le jeu de paramétre choisi dans les simulations ( Tableau Ill. 8), le mécanisme de diffusion
est un peu trop favorisé (par rapport au phénomene de convection gravitaire). Le coefficient de
diffusion effectif réel doit donc étre Iégérement inférieur a celui utilisé dans les simulations. Il faudra
tenir compte de ces résultats préliminaires pour la suite des expériences et modélisations.

L’¢étude du transfert dans le sable a saturation résiduelle en eau, n’a pas pu étre réalisée, pour des
raisons techniques (caisson climatique hors service), ceci-dit, d’aprés les études antérieures (Cotel,
2008 ; Emmonet, 2005) I’impact de la teneur en eau résiduelle s’est avéré faible, ce qui pourrait étre
veérifié avec des études expérimentales utilisant le protocole présenté en annexe A-4.
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CONCLUSION DU CHAPITRE :

Dans ce chapitre, 1’étude des transferts du TCE a travers le sol sec, représenté ici par du sable, a
été menée par des expériences de diffusion en colonne confrontées a des simulations numériques, a
partir des modeles présentés au chapitre précédent. Ceci a permis, d’une part, de valider le dispositif
expérimental de diffusion et le protocole de prélevement et d’analyse des concentrations, qui sera
utilisé dans la suite de I’étude, et, d’autre part, de faire ressortir les grandeurs caractéristiques
nécessaires a une bonne modélisation des transferts. Ces caractéristiques sont, pour la plupart, déja
bien connues dans le sable, mais nécessiteront des mesures spécifiques dans le cas du béton, matériau
pour lequel beaucoup de données sont manquantes (chapitres suivants).
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CHAPITRE IV :

TRANSFERTS DANS
LA PATE DE CIMENT
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1

1 LAPATE DE CIMENT DANS LE BETON, INTERET DE SON ETUDE

Le béton est constitué, en grande partie, de ce que nous appellerons la « pate de ciment ». C’est
dans cette partie que les transferts se font majoritairement.

Pour étudier le transfert d’un polluant dans un milieu, il est indispensable de bien connaitre les
propriétés physico-chimiques du produit concerné, mais également de pouvoir caractériser la
structure et microstructure (porosité, distribution et taille des pores...) des matériaux poreux
traversés, car celles-ci déterminent 1’aptitude du milieu a laisser passer des molécules, et, donc,
contrélent le transfert. De telles données ne sont pas toujours disponibles dans la littérature, ainsi
nous avons essayé d’obtenir celles manquantes ou imprécises par nous-méme en effectuant des
mesures sur nos propres échantillons, en commencant par la pate de ciment. Par ailleurs, le béton
n’étant pas un matériau unique, il était important de travailler sur un béton correspondant au
programme de recherche FLUXOBAT, dans lequel cette thése est inscrite.

Nous présentons d’abord succinctement les principales caractéristiques du matériau béton, traité
dans le chapitre suivant, pour commencer 1’étude, dans ce chapitre par la partie principale du béton :
la pate de ciment.

1.1 Le béton, matériau du Génie Civil

1.1.1 Un matériau complexe

Le béton est, juste aprés I’eau, le matériau le plus consommé au monde, chaque habitant de la
planete en consomme en moyenne un meétre cube par an (Cudeville, 2011).

La littérature concernant les bétons présentée ici provient des travaux du génie civil (Houst et
Wittmann, 1986 et 1989; Gagné, 2000 ; Baroghel-Bouny et al., 2002 et 2005; Reynouard et Pijaudier-
Cabot, 2005 ; Ollivier et al., 2008). Le béton est un mélange de ciment, d'eau et de granulats, avec
quelques adjuvants possibles en faible proportion.

Le ciment anhydre est essentiellement composé de clinker (constituant, qui résulte de la cuisson
d'un mélange composé d'environ 75 % de calcaire et de 25 % de silice), dont la composition majeure
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est donnée dans le Tableau 1V.1. Lorsque de I’eau est ajoutée au ciment anhydre, une réaction
d’hydratation a lieu et forme des produits hydratés solides et poreux :
- 50 a 70% de Silicates de Calcium hydratés (C-S-H), aussi appelé « gel », quasiment
amorphes et formant un compose colloidal ;
- 25 & 27 % de Portlandite (Ca(OH)y), qui cristallise essentiellement en plaquettes
hexagonales ;
- 7a10% d’Aluminates de Calcium et Sulfo-aluminates de Calcium hydratés.

Aprés durcissement, un béton est donc constitué de grains juxtaposés, enrobes et liés par la
pate cimentaire et plus ou moins enchevétrés. C’est un matériau complexe, pouvant étre assimilé a
une matrice solide a travers laquelle peuvent percoler des phases fluides.

Le béton est également un matériau particulierement évolutif, qui subit de profondes
transformations physico-chimiques au cours du temps, et ce, des les instants qui suivent sa
préparation (notamment la réaction d’hydratation, ainsi que le phénoméne de prise).

Considérant le béton en situation stabilisée, trois phases peuvent étre identifiées :
- solide : pate cimentaire (7 a 14 % du volume total) liant les granulats (50 a 80 % du
volume total) ;
- liquide : eau libre, absorbée ou capillaire (10 a 20 % du volume total) ;
- gazeuse : air, vapeur d’eau (1 a 6 % du volume total) et polluant éventuel, dans notre
étude.

L’eau est un ingrédient fondamental du béton, introduite dans le béton lors de sa fabrication, elle
va remplir deux fonctions essentielles : une fonction physique qui confere au béton frais les
propriétés rhéologiques d’un liquide et une fonction chimique qui contribue au développement de la
réaction d’hydratation (Laghcha, 2006). L’eau est présente sous de multiples états dans le béton
« fini » :

- I’eau chimiquement liée : c’est ’eau consommée au cours des réactions d’hydratation,

combinée avec d’autres composants dans 1’hydratation. Elle ne joue aucun rdle dans les

phénomeénes de transfert dans le béton ;

- I’eau adsorbée : il s’agit principalement des premiéres couches d’eau soumises au champ des

forces superficielles au niveau des surfaces du réseau poreux ; la teneur en eau adsorbée se met

en équilibre avec I’humidité relative de 1’air ambiant.

- I’eau capillaire : elle est constituée de la phase condensée remplissant le volume poreux au-

dela de la couche adsorbeée et séparée de la phase gazeuse par des ménisques, elle obéit aux lois

de capillarité et peut étre eliminée par sechage;

- I’eau libre : elle n’est liée au solide par aucune force d’interaction. Sous I’action d’un gradient

de pression, elle peut percoler a travers le milieu poreux, et peut facilement étre éliminée par

séchage.
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Dans notre étude, nous travaillerons sur des échantillons de béton ou pate de ciment séchés en
étuve, et nous les considérerons comme secs ; pour des estimations hautes de pollution (condition la
plus favorable aux transferts de polluant), et de facon a faciliter la répétabilité des expériences ; donc
nous ne nous soucierons pas de 1’eau dans le béton (ceci permet par ailleurs de simplifier les
équations de transport et échanges entre phases). A noter que la notion de milieu sec concerne
I’absence d’eau libre et capillaire, qui pourrait occuper de maniére significative I’espace poral et
donc modifier aussi les propriétés de transports comme la perméabilité apparente au gaz

Il existe une grande variété de bétons, selon les matériaux de base (type de grains), mais
également selon le rapport eau/ciment (E/C) utilisé lors de la fabrication. Les échantillons de béton
avec lesquels cette étude a été réalisée ont été fournis par le CSTB, partenaire du projet
FLUXOBAT. 1l s’agit d’un béton communément nommé « B40 », béton assez largement utilisé dans
les constructions actuelles, composé de graviers calcaires et de sable siliceux, avec un rapport E/C de
0.54 et une résistance a la compression de 40 MPa (cf. composition en Tableau IV. 1)

Tableau IV. 1 : Composition du béton utilisé

Composition du béton Composition (majeurs) chimique

Composants Dosage (kg.m) du ciment CEMII/A (%)
Ciment (CEM II/A 32,5 CE CP2 NF) 350 CaO 62.38
Sable 0/8 (« Bouaffle Recomposé ») 982 SiO; 15.58
Gravier (« 4/14 RC La Brosse ») 814 Al,O3 4.16
Superplastifiant (Chrystoplast Oméga 132) 2 SO; 2.83
Eau 196 Fe,O3 1.81

MgO 0.79

K0 0.78

1.1.2 Propriétés du béton

La porosité et la perméabilité du béton sont des caractéristiques trés importantes dans le génie
civil puisqu’elles gouvernent la durabilité du béton. En effet, plus la porosité et la perméabilité sont
faibles, plus la pénétration de I’eau ou d’autres agents potentiellement agressifs (sulfates, chlorures,
dioxyde de carbone, etc.) est ralentie.

La porosité du beton est constituée de plusieurs familles de vides dont les dimensions sont

comprises entre quelques millimetres et quelques dizaines d’Angstrom. Les plus petits pores du
béton sont un million de fois plus petit que les plus gros ! Les pores présents dans la pate de ciment
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durcie ont donc une géométrie complexe et des dimensions tres étalées. Par ordre décroissant de
taille (diameétre), nous trouvons :
- Les vides d’air occlus et les défauts de compaction (@ > 1 mm)
- Les bulles d’air entrainées (10 um < @ < 1 mm)
- Les pores capillaires (0,01 pm < @ <5 pm)
- Les pores de gel (@ < 4.10° m.) contiennent de I’eau, en partic adsorbée. Cette eau est
relativement stable et il est difficile de I’extraire par séchage.

Il est important de noter que les conditions de stockage du béton influent fortement sur ses
propriétés. En I’occurrence, si le béton est constamment conservé a I’humidité, il est possible de
considérer que les pores capillaires sont remplis d’eau. Si le béton est soumis a un séchage, les pores
capillaires peuvent contenir de 1’air. Ce sont le volume total et la dimension des pores capillaires
qui influencent le plus la perméabilité du béton.

Le rapport E/C exerce une grande influence sur la porosité de la pate de ciment hydraté, car il
gouverne directement 1’espacement initial entre les grains de ciment en suspension et ’eau de
gachage. Plus ce rapport est faible, plus les grains de ciments sont initialement rapprochés les uns des
autres ; les espaces inter-granulaires sont alors réduits, comme les possibilités de créer des pores. Le
rapport E/C joue sur la porosité, mais d’autres facteurs, tel que 1’age du béton ainsi que sa durée
d’hydratation sont également importants.

Afin de travailler sur une porosité la plus stable possible, nous avons effectué nos mesures sur
des bétons agés de plus de 90 jours. (NB : dans le génie civil, les essais normalisés sont réalisés a 28
jours exactement, mais nos échantillons de béton provenant tous de la méme dalle, il aurait fallu
effectuer tous nos essais le méme jour, ce qui n’était pas réalisable).

1.2 Définition de la « pate de ciment »

En observant un béton quelconque a I’ceil nu, deux « phases » se distinguent clairement : des
granulats (ou cailloux) répartis de facon homogene dans une matrice poreuse de couleur grisatre.
Cette matrice est constituée d’un mélange de ciment hydraté et de sable, consolidés ensemble. C’est
ce que nous appellerons par la suite « pate de ciment » (cf. Fig.IV. 1). Notons qu’a strictement parler,
le terme pate de ciment désigne généralement uniquement du ciment hydraté, et c’est le terme
« mortier » qui convient pour décrire le mélange de sable-ciment hydraté. Mais nous avons choisi
d’utiliser le terme de pate de ciment, car dans notre étude, le matériau en question provient d’un
béton concassé, et n’a pas été confectionné, a la base, en tant que mortier.
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Chapitre IV — Transfert dans la pate de ciment

~ «pate de
4 z/ciment »

Fig.IV. 1 : Photographie et schéma d’un béton comportant des granulats hétérogénes entourés de pate de ciment.

Dans le béton, les granulats, composés principalement de silice sont généralement imperméables,
c’est donc dans la pate de ciment que les transferts ont lieu. L’étude de ce matériau est ici
primordiale, et apporte des avantages par rapport a 1’étude d’un béton « complet » :

- L’échelle d’étude est réduite : sur quelques millimetres

- La péte de ciment peut étre considérée homogéne (en négligeant 1’auréole de transition).

- Les expériences peuvent donc étre menées sur des échantillons de petite taille, avec des
dispositifs peu encombrants.

- L’étude préalable de la pate de ciment est une étude plus simple, dont les résultats pourront
étre utilisés pour 1’étude du béton complet (cf. chapitre V).

La pate de ciment est un matériau poreux, perméable, comportant des pores de différentes tailles
formés lors de I’hydratation du ciment.

1.3 Composition et origine de la pate de ciment de nos échantillons

Les échantillons de pate de ciment sur lesquels nous avons travaillé proviennent du concassage
de morceaux de béton, en triant les petits morceaux contenant uniquement de la pate de ciment et pas
de granulats (remarquons que nous avons simplement utilisé un marteau mais qu’il aurait été
préférable d’utiliser la technique de congélation a 1’azote liquide pour concasser le béton). Le béton
est issu de carottages effectués dans une dalle fabriquée par le CSTB (cf. chapitre V sur le béton). Ce
sont des petits morceaux de pate de ciment d’environ 3 mm de coté.

Cette taille d’échantillon a été choisie car l'utilisation de plus petites particules aurait pu induire
des artefacts et I'utilisation de particules plus grossiéres aurait prolongé le temps nécessaire pour
atteindre 1'état d’équilibre (Baroghel-Bouny, 2007).
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Chapitre IV — Transfert dans la pate de ciment

La composition de la pate de ciment utilisée est celle donnée dans le Tableau IV. 1, excepté qu’il
n’y a pas de granulats. Le type d’échantillon étudié dans toute la suite de ce chapitre est présenté en
Fig.IV. 2.

Fig.1V. 2 : Obtention de nos échantillons de « pate de ciment » & partir du béton : concassage, et tri pour obtenir
des échantillons d’environ 4mm de c6té tel que dans ’encadré.

Le béton d’ou proviennent nos échantillons est un béton « classique », et le ciment CEM 11 est
largement répandu. Ceci dit, les parameétres caractérisant notre pate de ciment sont propres a celle-ci,
et nous avons donc dd les mesurer pour caractériser notre matériau.

En conclusion, nous avons commencé 1’étude des transferts dans le béton, par une étude
préliminaire de la pate de ciment, car c’est le lieu principal des transferts et des reactions.

1.4 Mesure de porosité par intrusion de mercure

Dans les modeles présentés au chapitre 1l, la porosité et la surface spécifique sont deux
parametres importants. Nous avons mesuré ces parametres dans la pate de ciment par porosimétrie
mercure.

1.4.1 Principe de la mesure

Le mercure, en tant que phase non-mouillante, pénétre dans les pores de la méme fagon qu’un
gaz. Cela nous permet de mesurer la « porosité a I’air » de notre pate de ciment.

La pression capillaire (P;) nécessaire pour que le mercure pénétre un tube cylindrique de rayon R
est donnée par la différence entre Py, la pression de la phase non-mouillante (gaz ou mercure), et Py,
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Chapitre IV — Transfert dans la pate de ciment

la pression de la phase mouillante. Classiquement cette pression capillaire peut étre calculée par
1I’équation de Washburn (Baroghel-Bouny, et al. 2002) :

P.=P,—-P,=20ccos(a/R) V.1
avec a, I’angle de contact (130° pour le mercure, 0° pour le systeme eau-air) ; et o, la surface de
tension (Omerc = 0,485 N.m™, et Geay = 0,073 N.m™).

Au début de la mesure, I’échantillon est enrobé de mercure, puis au fur et & mesure que la
pression capillaire augmente, le mercure s’introduit dans les pores du béton de plus en plus petits. Le
volume de mercure introduit & une pression donnée correspond au volume de pore penétré, et est
représentatif de la distribution du diameétre de la structure poreuse. Ce volume est aussi utilisé pour
calculer, en fonction des diameétres de pores trouvés, la surface spécifique de ceux-ci.

La principale limite de cette technique est son interprétation : étant donné que le milieu poreux
est considéré comme un systeme de pores cylindriques, les diamétres obtenus sont alors des
« diamétres cylindriques équivalents ». D’autre part, le diamétre minimal des pores qui peuvent étre
pénétrés par le mercure est de 3 nm. Ce modele ne peut donc pas étre considéré comme parfaitement
représentatif de la structure de la pate de ciment, et les diamétres de pores doivent étre juges avec
précaution. Ceci dit, cette technique reste la meilleure technique disponible pour apprécier la
porosité de nos échantillons et décrire le comportement des gaz dans ce milieu.

1.4.2 Résultats de la porosimétrie mercure

Les mesures ont été effectuées au LMDC, avec un porosimetre Pascal 140 (cf. Fig.1V. 3).

Vue de profil

T

Pompe

Echantillon

Réservoirs de mercure
Fig.1V. 3 : Porosimétre a mercure Pascal 140.
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Les résultats de la porosimétrie sont donnés sous forme d’un tableau (Tableau IV. 2), fournis
directement par le logiciel (Pascal 240, version 1.05) relié a I’appareil de mesure.

Tableau IV. 2: Résultats des mesures de porosité par intrusion de Mercure

RESULTATS

Volume total de pores (cc/g) : 0.0458
Surface spécifique totale (m2/g) : 3.266
Rayon moyen des pores (um) : 0.057333
Porosité totale (%) : 9.861
Densité (g/cm3): 2.15542
Masse volumique (g/cm3) : 2.39122

L’information sur le « volume total des pores n’a ici pas grand intérét, car cette valeur correspond
a I’échantillon mesuré, soit un petit bout de pate de ciment de 3 mm de c6té environ. Par contre la
surface spécifique totale est une information intéressante, car elle représente la surface de contact
entre les vides des pores et la pate de ciment solide, ¢’est sur cette surface que 1’adsorption a lieu.

Le graphique de la Fig.1V. 4, illustre la répartition de la taille des pores. Nous pouvons distinguer
deux classes majeures de pores : 53% des pores de la pate de ciment font entre 12 et 62 nm, 15%
font entre 0,5 et 2,5 um. C’est une répartition assez classique de la taille des pores dans un mortier
(Laghcha, 2006).
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Fig.1V. 4: Répartition du rayon moyen des pores dans la pate de ciment
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1.5 Mesure de I’isotherme de sorption de la vapeur d’eau par DVS

La connaissance de I’ampleur du phénomeéne de sorption du TCE sur la pate de ciment est
évidemment une information primordiale, mais estimer la sorption de la vapeur d'eau sur le matériau
était également important, d’une part, pour avoir une idée de la capacité d’adsorption du matériau
avant d’entamer les tests avec le TCE, et, d’autre part, dans la perspective de faire des tests avec des
bétons a différents taux d’humidité (ce qui ne sera pas le cas dans cette thése). Nous avons mesuré
les isothermes de sorption de la vapeur d’eau sur nos échantillons, par la méthode de sorption de
vapeur gravimétrique dynamique (DVS), avec un appareil entierement automatisé (DVS
Advantage, Surface Measurement System, Ltd., UK), appartenant au LCA (Laboratoire de Chimie
Industrielle — INRA-INPT). Cet appareil était consacré a la mesure de vapeur d'eau uniquement, c'est
pourquoi nous n’avons pas pu faire de test de sorption de vapeur de TCE, qui aurait pu endommager
le systeme. Afin de vérifier, qu”hormis la pate de ciment, les autres constituants du béton n’étaient
pas sorbant, nous avons mesuré les isothermes de sorption de I'eau sur les différents composants du
matériau, a savoir, la pate de ciment, le sable, les granulats siliceux et calcaires.

Pour les échantillons de pate de ciment, nous avons toujours utilisé des petits morceaux
provenant du concassage du béton, comme pour toutes les mesures sur « pate de ciment ». Pour les
autres composants du matériau béton, les granulats et le sable (traités dans le chapitre suivant), nous
avons broyé deux types de granulats (« sable de Garonne » pour les granulats siliceux et « Sable
Boulonnais » pour les granulats calcaires) et un sable normalisé (CEN, EN 196-1, ISO 679), afin
d'obtenir des poudres de diamétre inférieur a 80 um. L'utilisation de poudre fine permet d’amplifier
le phénomene de sorption, s'il y en a.

Le systeme d'expérience DVS consiste en une microbalance entierement informatisée, qui
mesure automatiquement la masse de I'échantillon en fonction du temps, avec une haute résolution
(1.107 g + 1%). A une température fixe, le systtme impose, par pallier, des pressions partielles en
vapeur d’eau croissante, puis décroissante, tandis que la masse des échantillons est suivie. Ainsi, une
courbe de la masse de 1’échantillon, en fonction de I’humidité relative est obtenue. En affectant le
changement de masse de I’échantillon au phénomene de sorption, cette courbe représente 1’isotherme
de sorption. Le principe de cette expérience est bien connu et décrit dans ’article de Heng et
Williams (2011).

Les isothermes de vapeur d’eau ont été obtenues pour des intervalles de pression relative a la

pression de vapeur saturante (P/Psy) de 15% (avec une précision de 2%) a 298 K (x 0,1 K). Les
résultats obtenus sont les isothermes de sorption présentée dans la Fig.IV. 5
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Fig.1V. 5 : Isothermes de sorption de la vapeur d’eau sur différents composants du béton (AD= Adsorption,
DES=Désorption).

Les isothermes semblent représenter essentiellement un mécanisme de sorption d'un matériau
« normalement amorphe » pour la pate de ciment ; et une adsorption simple de surface pour les
autres échantillons testés.

Les isothermes de sorption soulignent que la partie pate de ciment adsorbe 5 fois plus que les
autres composants étudiés (sable, granulats siliceux et calcaires). Les phénomenes de sorption sur les
granulats étant quasi-nuls, nous pouvons les considérer comme inertes. Ceci-dit, méme pour la péate
de ciment, la prise de masse est inférieure a 2,5%, donc la sorption n’est pas trés importante.

Nous pouvons remarquer, sur 1’isotherme de la vapeur d’eau sur la pate de ciment, que la
désorption n’est pas totale : en revenant a une humidité relative nulle, nous ne retrouvons pas la
masse initiale de 1’échantillon (méme en prenant en compte les incertitudesde mesure), ce qui méne a
penser qu’une partie de I’eau est retenue dans la pate de ciment.

Maintenant que nous avons obtenu quelques valeurs de paramétres par mesures, nous allons

nous intéresser aux équations utilisant ces parametres pour décrire les transferts dans la péate de
ciment.
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2 APPROCHE THEORIQUE : EQUATIONS GOUVERNANT LE TRANSFERT
DANS LA PATE DE CIMENT

2.1 Choix du type de transfert et d’écoulement pour le modele

Comme nous I’avons vu dans le chapitre II, plusieurs types d’écoulement sont envisageables
dans le béton. Afin de déterminer quelles lois nous devrons appliquer a notre étude, nous avons
calculé les nombres de Knudsen, en fonction de la taille des pores mesurée dans nos échantillons.

Il existe deux définitions du libre parcours moyen :

Définition 1 : P UV 7ZRT /2M V.2
- P

ol p est la viscosité dynamique (Pa.s) ; R, la constante des gaz parfaits (= 8314 J.Kmol™.K): T, la
température (K) ; M, la masse molaire (kg.kmol™), et P la pression (Pa).

Définition 2 : g o KeT IV.3
P\ 2702

ol kg est la constante de Boltzmann (ayant pour valeur 1.38x10% J.KY), o, et le diamétre de la

particule (m).

Nous avons choisi d’utiliser la définition 1 (1V.2), car c¢’est celle qui est la plus souvent citée dans
la littérature (Cercignagni, 1988 ; Skjetne et al., 1999 ; Chastanet, 2004 ; Tang et al., 2005 ; entre
autres). Avec cette définition, a pression atmosphérique, et a 20°C, le libre parcours moyen des
molécules de TCE, Arcg, vaut 2.86x10® m (3.05x10® m, avec la définition 2 ; I’écart type entre les
deux définitions étant de 4,54%). A partir de cette valeur, nous avons calculé les nombres de
Knudsen présents dans notre pate de ciment, en fonction de la taille des pores mesurée (cf. Fig.1V. 6
et Fig.1V. 4 pour la taille des pores).
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Fig.IV. 6 : Nombre de Knudsen associé a la porosité de notre pate de ciment.
Selon la définition de Shaaf et Chambre, nous devrions prendre en compte I’effet Klinkenberg dans 25% du
volume des pores et un régime de transition dans 75%.

Notons que nous avons tout de méme effectué les calculs des nombres de Knudsen avec 1’autre
définition du libre parcours moyen ou avec le rayon pour longueur caractéristique a la place du
diameétre des pores, et les résultats meénent au méme résultat quant a la proportion d’écoulement de
Klinkenberg dans notre pate de ciment.

Quant a 1’écoulement dans les fissures, nous avons mesuré des ouvertures de fissure allant
d’environ 5 um a 2 mm. Dans cet intervalle de longueurs caractéristiques, le nombre de Knudsen est
compris entre 1,4.10° et 5,3.107, ¢’est-a-dire que I’écoulement y est de type Darcy.

En fonction des nombres de Knudsen calculés, dans la pate de ciment, nous nous trouvons donc
en « régime de transition », dans 75% des pores, et en écoulement de Klinkenberg dans les 25
autres pourcents. Le régime de transition est représenté, selon les auteurs, par le régime de Knudsen,
ou de Klinkenberg. Dans notre cas, étant a la limite entre les deux cas, nous considérerons
I’écoulement de Klinkenberg, dans tous les pores. Aussi, a 1’échelle du béton complet, les
dimensions des fissures permettent 1’application de la loi de Darcy. Les trois cas devraient donc étre
pris en compte dans le modele, ce qui est plutét complexe.

L’effet de Klinkenberg est bien visible quand les mesures de perméabilité sont effectuées sur le
béton : nous observons que la perméabilité apparente mesurée dépend de la pression (cf. chapitre V).
Pour notre modeéle, nous devrions donc ajouter un terme de dépendance a la pression dans notre
tenseur de perméabilité, comme dans 1’équation I1.68. Mais dans le cas de nos expériences, la
pression sera imposee et constante. De plus, les valeurs de perméabilité utilisées seront celles des
perméabilités intrinseéques calculées. Donc, finalement, 1’effet de I’écoulement de Klinkenberg ne
modifiera pas les équations classiques de Darcy.
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Notons que des études sur les différents cas possibles d’écoulement dans le béton a « double
porosité » ont été menées par Chastanet (2004), entre autres, un résume est présenté en annexe B-4.

A partir de cette hypothese (utilisation des équations classiques de Darcy), nous avons utilisé la
technique de la prise de moyenne volumique pour obtenir les valeurs du coefficient de sorption et de
diffusion effectif du TCE dans la pate de ciment.

2.2 HOMOGENEISATION DES EQUATIONS DE TRANSFERT A L’ECHELLE DE LA PATE
DE CIMENT

2.2.1 Systéme hiérarchique multi-échelle

Les hétérogénéités du béton sont présentes sur plusieurs échelles, sur lesquelles il est possible de
travailler pour obtenir des milieux homogenes équivalents. Nous définirons ainsi 3 échelles : décrites
dans la Fig.1V. 7.

Echelle mésoscopique : Echelle microscopique :
_ : béton hétérogene = pate de ciment =
Echelle macroscopique : pate de ciment + granulats + air air + phase solide

béton homogene

Fig.IV. 7 : Les échelles hiérarchiques du béton : la phase y correspondant au mélange de ciment et grains, la phase
0 a I’air (microporosité a ’échelle du ciment et macroporosité a I’échelle du béton), la phase ¢ est la pate de
ciment homogénéisée (résultat d’un premier changement d’échelle), et la phase k correspond aux granulats

imperméables.

Dans ce chapitre, nous travaillons sur la pate de ciment, nous allons utiliser le changement
d’échelle pour homogénéiser cette pate de ciment.

La pate de ciment joue le réle de « matrice » dans le béton en liant les granulats. Nous
appliquerons la méthode de prise de moyenne volumique présentée dans les premiers chapitres afin
d’homogénéiser ce milieu. Nous choisissons un volume V. représentatif de la pate de ciment,
correspondant ici a I’échelle microscopique (cf. Fig.lIV. 7 et Fig.IV. 8). Ce volume comporte deux
phases : la phase gaz (phase-a), correspondant dans notre cas au mélange gazeux air-TCE, et la phase
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solide (la phase-y), associée au mélange grains + ciment aggloméré lors de I’hydratation. Nous
avons :

l, << r << |5, ou I, est la longueur caractéristique a 1’échelle microscopique de la phase-a, r est le
rayon de la sphére du volume de prise de moyenne a 1’échelle microscopique, 1, est la longueur
caractéristique a I’échelle macroscopique associée a la phase-c.

Echelle microscopique : Résultat du changement d’échelle :
pate de ciment = air + phase solide milieu_homogene

1er
changement

ﬂﬂ|:> phase ¢
d

échelle

I, =10 mm

&

7z

Fig.1V. 8: Schématisation du changement d’échelle permettant d’obtenir une pite de ciment homogéne :
a gauche, le VER de la pate de ciment, V..

Le volume moyen V. est déterminé par :

V=V, +V, V.4
ou V, et Vi sont respectivement les domaines occupés par le gaz et le solide a I’intérieur du volume
VER (Volume Elémentaire Représentatif) de prise de moyenne volumique. La porosité est définie
par le rapport du volume V,, sur le volume V. :

& == V.5

La diffusion a I’échelle microscopique et 1’adsorption sur le substrat solide sont exprimés par la

loi de Fick comme suit :
oc,

=V.(D,Vc,) dans laphase-a IV.6

oc,

avec la condition limite (CL) : —n,, (D, Vc,) = K sur A, V.7

ou A, désigne la surface de I’interface entre la phase-o et la phase-y dans V., ne, est le vecteur
normal en un point de la surface A,, dirigé de la phase-a vers la phase- vy, et K, est le coefficient

d’équilibre de I’isotherme d’adsorption du polluant sur le solide (la phase- ).
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En suivant les développements décrits dans Plumb et Whitaker (1990) (et au premier chapitre), et
aprés simplifications, nous obtenons :
ofc.)

AATE R o, )
gaT:V. Da(gav< c,) )+V_CAJ;n“YC“dA -Kga, " IV.8

Et pour obtenir une forme fermée de cette équation sur< ca>a, il faut trouver une relation entre

< C, >a et C, . Cette relation est déduite d’un probléme supplémentaire appelé probléme de fermeture.

2.2.2 Probleme de fermeture et variables de fermeture associés

Le probléme de fermeture permettant de fermer mathématiquement 1’équation macroscopique est
le suivant :

~ _ a C o
oc, =V.(D,VC,)+Kga, (C.) IV.9
ot
. « keq )
-n,,D,. V¢, =n,D,V(c,)" +Kga, 5 Sur A IV. 10
et périodicité : c,(r+l)=c,(r) V.11

ou l; est le vecteur de périodicité et r un vecteur de position.

Pour résoudre ce probléme, il faut déterminer les variables de fermeture (f et b) de I’équation :

- « . 0(c)
¢, =fv(c,) +bu IV. 12
ot
Nous avons alors deux problémes a résoudre :
Probléme | :
v2f =0, C.L.: —n, Vf=n,, périodicit: f(r+1)=f(r), et (f)"=0 IV.13
Probléme Il :
a, Ke Ke TS a
V2b+7—Dq:0, CL:-n,Vb= Dq’ périodicie: b(r+1,)=b(r), et (b)" =0 IV. 14
ga o o
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Chapitre IV — Transfert dans la pate de ciment

En mettant 1’équation 1Vv.12 dans 1V.8, et apres simplification, nous obtenons la forme fermée de
I’équation a I’échelle macroscopique :

alc,)
g, (1+ Ky)% = V.(gy D .V<c7>7) IV. 15
a, K,
avec K, =—"=2 IV. 16
&

a

ou a,, est la surface interfaciale par unité de volume, qui peut étre approximé par 1/1,, Dg; représente

le tenseur de diffusion effective pour la phase vy, et K, est le coefficient d’adsorption effectif sur la
pate de ciment. Dg, est défini comme suit :
a 1
DS =D,[ 1+ [n,, fdA IV. 17
V, 4

a

avec | le tenseur unitaire, et f la variable de fermeture.

2.2.3 Résolution numerique du probléme de fermeture

Nous considérons le milieu poreux correspondant a la pate de ciment, impliquant la phase- y
(solide) et la phase-a (gaz), comme présenté au début du chapitre et illustré par la Fig.IV. 9. Dans
une représentation modeéle, la phase- y peut étre représentée par des carrés equidistants avec une
dimension de 0,5 dans une cellule unitaire et la phase- o constitue le reste du volume. La porosité
correspondante est alors de 0,75.

Phase gaz

Phage—Q1

N < b .
\ Phase gPlim:« e—( y
i solide R /
A N
42 @5 unitaire

Phase—y

Phase caz
4|

10 cellules

1 unitawe
(b)

! |

10 cellules
(a)

Fig.1V. 9 : Milieu poreux modeéle : systeme spatialement périodique, cellule unitaire carrée.
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Dans le processus de résolution des problemes de fermeture, nous allons faire varier la dimension

de la phase-k, pour déterminer la valeur du coefficient de diffusion effectif Dg; (notons que ce

travail n’avait pas besoin d’étre fait pour le sable, pour lequel les coefficients de diffusion étaient
déja connus) pour différentes valeurs de la porosité et trouver son influence sur le coefficient de

diffusion et aussi pour vérifier que I’adsorption n’influence pas de la valeur du tenseur Dy .

Nous avons utilisé COMSOL Multiphysics® version 3.5 avec le modéle de diffusion, en régime
permanent, pour modéliser les deux problemes de fermeture.

Pour trouver la relation entre la valeur du coefficient de diffusion et la porosité, nous avons fait
varier la dimension de « la phase-y » de 0 a 1 (unitaire). La Fig.IVV. 10 illustre la géométrie, sous
Comsol, de cellules unitaires, pour deux exemples de porosité.

Surface: Concentration, f [mol/m®] Arrow: [-nx_d2, ny_di2]

Surface: Concentration, f [molfm®) Arrow: [-rx_d2, ny_di2) Mac: 23065

ao® (¢ = wao? [£] iSO
= <]
e & =
| ST |
06 08 < s
04 0s E
-0.5
02 O O L S O S O O O L 02 B
A [ TTT T i
Rzzzzzaessnesnsdll (IR
0 -2
(1] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 02 0.4 06 08 1 25

i ap?  Mini250e5

Fig.1V. 10 : Exemple de cellule unitaire représentée sous Comsol : a) : porosité de 0,4 ; b) : porosité de 0,09.

La Fig.IV. 11 montre les résultats de la résolution numérique du probleme de fermeture pour les
différentes porosités.
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Fig.1V. 11 : Coefficients de diffusion effectifs calculés, en fonction de la porosité (sans sorption) :

résultats de la littérature, et les nétres, en rouge.

Nos résultats sont cohérents avec les résultats trouvés dans la littérature (Plumb et Whitaker,
1990), ce qui confirme la justesse de nos calculs. Il est bien visible sur la Fig.IV.11, que la variation
du coefficient de diffusion effectif ( Dy, ) n’est pas proportionnelle & la porosité. Ce résultat montre

que la valeur du coefficient effectif de diffusion ne dépend que de la géométrie du milieu poreux, et
est indépendante du temps et de 1’adsorption.

Ces résultats nous permettent de valider la méthode de détermination théorique des valeurs du
coefficient de diffusion effectif, uniqguement a partir de la connaissance des valeurs de la
porosité et de la valeur du coefficient de diffusion dans le milieu libre, lorsque la forme de la
cellule unitaire est connue.

Nous allons vérifier ’application de ce modele pour notre pate de ciment.

2.2.4 Validation du modele macroscopique obtenu

Dans un premier temps, nous travaillons sur une modélisation a I’échelle microscopique sur une
géomeétrie a deux dimensions :
- Nous avons choisi une géométrie composée de 10 cellules unitaires (Fig.1V. 12).
- Pour les valeurs du coefficient de diffusion et du coefficient d’équilibre de 1’isotherme
d’adsorption : nous choisirons les valeurs du gaz toluéne, de 1,47.10" m2.s™ et 1.9 m respectivement
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(Luo et Niu, 2006), car nous n’avions pas de données concernant le TCE. Mais nous proposons de
faire varier la valeur K5, de 0,0 a 3,0 m, pour verifier son influence sur le transfert.

- Pour la valeur de la porosité nous utilisons 9,8.102 (valeur de porosité mesurée par
porosimetrie Mercure, cf. partie suivante et Tableau IV. 2).

Condition initiale ( ¢ = 0)

c=1 C=0
(mol/m’ ) N (mw::rlf’m3 )

— -5 . .
y 1 mm modele 2D - microscopique

| Modéle 1D - macroscopique |

10 mm

Fig.1V. 12 : Schéma des modéles 2D-microscopique et 1D-macroscopique.

Dans un second temps, nous avons utilisé le modele macroscopique obtenu dans la partie
précédente, sur un modele monodimensionnel. Nous prenons dans ce cas :
- La valeur du coefficient de diffusion effectif de 4,22.10° m2s™, trouvé dans la partie
« variables de fermeture » pour la porosité choisie de 0,098 (Fig.lV. 11). Le probleme est considéré
comme isotrope, i.e., il aun méme comportement suivant les deux directions x et y. Dans ce cas, une
seule valeur scalaire du coefficient de diffusion effectif suffit. A noter que dans le cas réel, les
valeurs calculées dans les deux axes seraient differentes, particulierement en milieu poreux
hétérogene, et il faudrait alors considérer un tenseur de diffusion effectif sous forme de matrice 2x2.
Nous considérons que ce n’est pas le cas pour la pate cimentaire.
- Le coefficient d’équilibre de I’isotherme d’adsorption Kz, vaut également 1,9 m, comme pour

le cas microscopique.
Afin de tester la théorie développée par le changement d’échelle, nous allons comparer les
résultats moyennés issus de la modélisation a 1’échelle macroscopique 1D avec des simulations

numériques microscopiques.

Nous avons utilisé les modeles de diffusion et convection, en régime transitoire, sous Comsol.
Les équations résolues sont 1v.6 pour le modéle 2D-microscopique, avec :

CL1: c(x=01t)=1; CL2: c(x=10,t)=0; Cl: c(x,t=0)=0
et I’équation 1Vv.15 pour le modéle 1D-macroscopique, avec les mémes conditions limites.

Nous avons comparé les résultats des simulations numériques microscopiques et macroscopiques
au méme point, en sortie (x = 10) a des mémes instants choisis (Fig.1V. 13).
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Les résultats correspondants a la simulation macroscopique monodimensionnelle (1D) sont
décrits par des lignes, les résultats issus de la simulation microscopique bidimensionnelle (2D) sont
décrits par les points, les valeurs représentées par ces points étant celles de la concentration moyenne

de chaque cellule unitaire.
1
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Fig.1V. 13: Résultats des résolutions microscopiques (traits) et macroscopique (points)

Les résultats obtenus sur les différents instants sont identiques pour les deux modeéles. Nous
constatons donc un tres bon accord entre les résultats des résolutions microscopiques et
macroscopiques, ce qui nous permet de valider le modele macroscopique développé. Nous allons
donc pouvoir évaluer I’influence de la sorption et de la porosité sur le transfert.

2.2.5 Influence de la sorption et de la porosité sur le transfert

Il est intéressant de regarder I’influence de la sorption sur la matrice poreuse, et la porosité du
milieu sur le transfert global de matiére a travers ce milieu. Nous avons donc réalisé les calculs, a
1’échelle macroscopique, pour différents jeux de paramétres, présentés dans le Tableau IV. 3, et pour
les méme conditions limites que dans le paragraphe précédant.

Tableau IV. 3 : Paramétres fixes et paramétres testés (variables) pour I’étude de I’influence du coefficient de
sorption et de la porosité sur le transfert.

Etude de ’influence de la valeur du coefficient Etude de I’influence de la porosité du
de sorption milieu
Coefficient de diffusion effectif : Deg = 4,22.10° m2.s™* (fixe)
Porosité : p=0,098 (fixe) p €[0,01;0,05;0,098;0,2;0,3;0,4]
Coefficient de sorption : K¢g€[0;0,1;1;19; 3] - Keg = 1,9 (fixe)
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Les résultats sont présentés dans la Fig.l1V. 14.
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Fig.l1V. 14 : Impact de la sorption (a) et de la porosité de la matrice (b) sur la concentration en TCE a la sortie du
milieu. Le graphique (b) est obtenu pour un coefficient de sorption d’équilibre moyen de 1,9 m.

Nous constatons qu’en variant les valeurs du coefficient d’équilibre de sorption, les temps
nécessaires pour atteindre 1’état d’équilibre obtenus sont significativement différents, ce qui était
prévisible puisque la sorption n’intervient que dans le terme instationnaire des équations I1V.7 et 1V.15
et agit comme un terme de retard. Ceci peut se comprendre par le fait que plus le coefficient
d’adsorption est élevé, plus la matrice solide aura tendance a « piéger » de la matiere, et donc a
ralentir son transfert, mais sans le modifier a long terme. L’effet de la sorption n’est donc pas
négligeable sur les phénomenes transitoires.

La porosité est une caractéristique de la géométrie du milieu, comme la tortuosité et la surface
specifique (surface de solide en contact avec la partie fluide, donc la surface d’échange sur laquelle
se produit la sorption). Il est difficile de relier de maniére bijective ces deux derniers parametres a la
porosité. Cependant, nous voyons que, lorsque la porosité augmente et tend vers 1, la tortuosité se
rapproche de 1 et D = D¢ Elle influence donc fortement le transfert

Nous pouvons nous interroger sur 1’influence de la porosité sur le transfert global, en présence de
sorption. Les résultats de la Fig.IV.14 b) montrent que quand la valeur de la porosité diminue (de 0,4
a 0,098), le temps de transfert augmente. Ceci s’explique par le fait que plus la porosité est élevée,
moins il y a d’obstacles au transfert des molécules par diffusion, allant jusqu’au cas limite ou le
milieu est libre (epsilon=1), et ou D = Deft. A I’inverse, plus la porosité est faible, plus le chemin est
tortueux, et le transfert de matiere est ralenti. Nous retrouvons d’ailleurs, de maniére générale, en
diffusion pure, sans dispersion associée a 1’advection, que le rapport Der/D, associé a la tortuosité du
milieu poreux, est constant.

Ainsi, la sorption et la porosité influent directement le temps de transfert, mais de maniére
différente. 1l est important de nuancer cette conclusion en précisant que nous avons étudié ici
I’influence de la porosité, mais que les trois parametres associés a la géométrie du milieu (a savoir :
porosité, tortuosité et surface spécifique, dont chacun influe sur les transferts de maniere différente),
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restent intimement 1ié, et qu’il serait intéressant de pouvoir exhiber les relations entre ces paramétres
pour le béton, ce qui restera une perspective de 1’étude.

2.2.6 Discussion sur la valeur des coefficients obtenus

Avec notre modele et la cellule unitaire simple présentée en Fig.IV. 10, nous avons obtenu un
coefficient de diffusion effectif de 4,22.10° m2s™ pour le TCE dans la pate de ciment (pour une
porosité de 0,098). Cette valeur, qui est tres proche de la valeur du coefficient de diffusion libre
(8,1.10° m2.s™) et & peine inférieure au coefficient de diffusion effectif dans le sable (2,8.10° m2s™,
cf. Tableau 1.1) nous semblait bien trop élevée. En effet, lors des mesures expérimentales (cf. partie
3 de ce chapitre), nous avons estimé des coefficients effectifs bien plus faibles.

I1 est évident qu’une cellule unitaire aussi simple ne représente pas efficacement la géométrie de
la pate de ciment a 1’échelle microscopique. En effet, méme si nous dessinons une cellule unitaire
avec la méme porosité que celle de la pate de ciment, la tortuosité n’est pas si élevée car avec des
carrés le chemin des molécules est simple.

Bien sOr il est possible de faire des calculs sur des cellules unitaires plus compliquées (voir par
exemple celle de la Fig.lV. 15), qui imposent un trajet plus tortueux aux molécules (tortuosité plus
¢levée qu’une cellule unitaire carrée, pour une méme porosité).
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Fig.IV. 15 : Géométrie de cellule unitaire plus complexe (tortuosité plus élevée)

Avec ce type de cellule unitaire, pour une porosité de 0,098, nous avons obtenu un coefficient de
diffusion effectif de 2,88.10° m2.s™, ce qui est deux fois plus faible que le coefficient trouvé avec
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une cellule simple carrée, et donne une tortuosité de 2,83, mais qui n’est toujours pas satisfaisant par
rapport aux données expérimentales.

Nous pensons qu’a 1’échelle microscopique, la pate de ciment a une géométrie trés complexe, du
fait de I’enchevétrement des « plaquettes » de ciment hydratées, donnant des tortuosités trés fortes.
L’idéal serait d’obtenir des images réelles de la géométrie a cette échelle, ce que nous avons essayé
d’obtenir et présentons dans la 3eme partie de ce chapitre.

2.3 Tentatives d’observation de la géométrie microscopique de la pate de ciment

Le but de ces observations est d’obtenir la géométrie réelle de la pate de ciment a 1’échelle des
pores, c'est-a-dire de caractériser la forme et 1’arrangement des pores afin de déterminer une cellule
unitaire précise.

2.3.1 Observation au micro-tomographe a rayons X

Nous avons tout d’abord utilisé la tomographie aux rayons X, pour tacher d’obtenir des images
en 3 dimensions des pores de la pate de ciment. La résolution a obtenir doit étre au minimum
équivalente a la taille moyenne des pores, ¢’est-a-dire de 1’ordre de 0,1 pm.

Nous avons fait des premiers tests avec le micro-tomographe de I'IMFT (Skyscan 1174,
puissance jusqu’a 90kV), mais sa puissance étant limitée et la résolution théorique minimale
accessible étant de 10 microns, nous avons ensuite utilisé celui de la Fédération de Recherche
FERMaT (Nanotom, Phoenix X-Ray, puissance jusqu’a 180 kV). Cet appareil donne la possibilité
d’obtenir des images avec une résolution inférieure au micromeétre (cf. description au chapitre
suivant). Mais la résolution dépend aussi du matériau traversé par les rayons X : avec le béton, la
meilleure résolution que nous ayons obtenue était de 3 pm, ce qui n’est pas suffisant pour observer
I’échelle souhaitée. Aucune singularité n’était distinguable sur les images obtenues.

Nous nous sommes alors tournées vers 1’obtention d’images en 2 dimensions, en utilisant un
Microscope Electronique a Balayage (MEB).

2.3.2 Observation au Microscope Electronique a Balayage
L’objectif reste d’obtenir des images avec une résolution au moins de 1’ordre de 0,1 um pour

observer les pores de la pate de ciment, ce qui est théoriqguement possible avec un MEB, qui permet
de grossir des images avec une résolution de I’ordre de la dizaine d’Angstrom (1 A=1.10"" m). Nous
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Chapitre IV — Transfert dans la pate de ciment

avons fait des essais d’observation avec les MEB du LMDC (INSA Toulouse), et du GET
(Géosciences Environnement Toulouse, Observatoire Midi-Pyrénées).

L’observation au MEB permet de visualiser les contrastes chimiques (en mode « électrons
rétrodiffuses », BSE) ou le relief de I’échantillon (en mode « électrons secondaires », SE) et en
méme temps d’identifier les composés chimiques de 1’objet observé, grace a la spectrométrie de
rayons X. L’inconvénient de cette méthode, est que la taille des échantillons & observer est trés
limitée : 2 cm de coté seulement, donc il faut découper de trés petits morceaux de béton, ce qui n’est
pas évident, la difficulté étant d’obtenir deux faces bien planes et paralleles. La préparation des
échantillons pour 1’observation au M.E.B nécessite, en plus des découpes, un polissage de
I’échantillon, et une métallisation (afin qu’il soit conducteur).

Les images obtenues avec le MEB du LMDC n’ont pas donné de résultats exploitables quant a
I’observation a 1’échelle microscopique de la pate de ciment, telle que nous 1’avons définie. Les

essais réalisés au GET ont permis d’obtenir une série d’images de meilleure qualité (Fig.lV. 16 et
Fig.1V. 17).

BSE (contrastes chimiques)

x90P0 #
il

Fig.1V. 16 : Images MEB de pate de ciment, en mode BSE (a,b,c), et SE (d). Grossissement 1400
(a), zoom sur une partie a 3300x (b), zoom supérieur a 9000x (c et d).
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Chapitre IV — Transfert dans la pate de ciment

Les Fig.IV. 16a) et Fig.IV. 17 permettent de distinguer deux nuances de gris principales, i.e.,
deux domaines de composition chimique différente. Les parties les plus claires correspondent a des
amas de clinker.

La Fig.IV. 16, est composée de 4 images qui correspondent a des zooms successifs que nous
avons effectués sur une zone qui avait attiré notre attention : des petits bourgeonnements qui auraient
pu correspondre a 1’organisation de « plaques » d’aiguilles de ciment hydraté (en clair) entourant des
pores (en noir). L’image d) en relief permet en effet de voir que les pores supposés seraient plus
profonds. Mais apres observation minutieuse, nous nous rendons compte que ce ne sont pas les pores
qui sont en profondeur, mais les plaques qui sont en surépaisseur. En fait 1’alignement de ces
boursouflures semble correspondre a un probléme de carbonnatation autour d’une fissure par
exemple.

Fig.IV. 17 : Images MEB de pate de ciment, en mode BSE, au grossissement x1400.

D’autre part, nous distinguons sur la Fig.IVV. 16a) des stries orientées en diagonale, qui sont
encore mieux visibles sur les images de la Fig.IV. 17. Ces stries paralléles sont manifestement un
artefact d a la découpe des échantillons et qui n’est pas observable sur un échantillon brut. En plus
des stries, nous observons également des séries de microfissures paralleles entre elles et orientées
perpendiculairement aux stries. Il est clair que ce sont des artefacts de découpe et polissage, et
qu’elles ne correspondent pas a ce que nous souhaitions observer, i.e., la géométrie microscopique
réelle de la pate de ciment.

2.3.3 Conclusions quant a la géométrie de la pate de ciment

Suites a ces essais d’observation de la géométrie microscopique de la pate de ciment, nous avons
conclu qu’avec les moyens techniques (bien qu’étant des outils avancés) dont nous disposons
actuellement sur les laboratoires partenaires toulousains, nous n’étions pas capables d’obtenir
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correctement la géométrie de ce qui correspondrait a une cellule unitaire de pate de ciment, a
I’échelle des pores. Or, comme nous I’avons vu dans la partie précédente, I’obtention théorique des
parametres macroscopiques (coefficient effectif) par changement d’échelle nécessite une
représentation geométrique de la porosité de la cellule unitaire proche de celle effectivement présente
dans la pate de ciment.

Vu la difficulté a obtenir une description microscopique correcte, il est difficile d’utiliser les
modeles théoriques pour obtenir une bonne évaluation des propriétés effectives a 1’échelle de la pate
de ciment. 1l vaut donc mieux obtenir ces propriétés par mesure expérimentale directe, pour obtenir
une bonne description macroscopique. Indirectement, ces mesures nous fourniront, a fortiori, des
informations sur la structure a petite échelle.

Nous avons donc décidé d’étudier la pate de ciment a I’échelle a laquelle nous sommes capables
d’effectuer les mesures, i.e., a I’échelle appelée « macroscopique », qui correspond a une pate de
ciment considérée comme un milieu continu équivalent, homogene, de quelques millimétres de coté.
C’est a cette échelle que nous allons mesurer les propriétés caractéristiques de ce matériau, sans
décrire la microstructure qui est encore actuellement difficilement accessible.

Comme nous [’avons vu, les équations gouvernant les transferts font intervenir des parametres
dont nous allons mesurer les valeurs dans la partie suivante.
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3

3 CARACTERISATION DES TRANSFERTS DANS LA PATE DE CIMENT

3.1 Expériences en mini-colonne : déterminations des parametres de transferts

Peu d’équipes dans le monde font des mesures de sorption avec des produits chimiques aussi
agressifs que le TCE. Parmi celles-ci, le principal laboratoire qui a ’habitude de travailler avec le
TCE est a I’Université d’Arizona, dans le laboratoire d’étude des contaminants (SWES, Tucson,
AZ) avec 1’équipe spécialisée dans la sorption de polluants, dirigée par Mark L. Brusseau. Celui-ci
nous a propose de réaliser, entre autres, des expériences sur une mini-colonne, dont I’utilisation avec
un gaz traceur permet de déterminer les parametres de transferts, et I’utilisation avec le gaz réactif
permet de faire ressortir les parametres de sorption.

3.1.1 Principe et intérét de la méthode

La méthode ici appelée « mini-colonne », est une méthode d’étude des transferts et de sorption
souvent utilisée (Musielak et al., 2012). Le principe est d’imposer un flux de composé, sous forme de
pulse, a débit constant et connu, a travers une colonne remplie du milieu poreux a étudier, et de
suivre, a la sortie de la colonne la concentration en fonction du temps, de ce composé. L expérience
est d’abord conduite pour un composant inerte, i.e., qui ne réagit pas avec le milieu, afin de
déterminer les parameétres de transfert (nombre de Péclet, retard...). Ensuite, 1’utilisation du
composant sorbant dans les mémes conditions permet d’étudier la sorption et d’affiner la
caractérisation. Le « fitting » de courbes calculées par modéle (selon le modeles PNE présenté plus
tot) et des résultats expérimentaux permet de déterminer les valeurs des coefficients de diffusion
(Defr) et de sorption (Kp). Une autre méthode d’analyse consiste a utiliser la méthode des moments
temporels.
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3.1.2 Dispositif experimental

Des colonnes en inox (matériau inerte avec les gaz utilisés) de 7 cm de long, et 2,4 cm de
diametre ont été remplies de petits morceaux (moins de 3 mm de c6té) de pate de ciment (le méme
type d’échantillons que ceux présentés en Fig.l1V. 2).

A D’entrée de la colonne, une injection de gaz a débit constant (Iml/min) est effectuée a I’aide
d’une grande seringue de 100 ml (SGE gas tight syringe 100MR-LL-GT) et d’un pousse seringue
automatique (KD Scientific KDS-210 Syringe pump), a la suite de cette injection, de ’air est injecté
au méme débit afin d’effectuer « 1’élution » de la colonne. Cette expérience a été réalisée en injectant
un gaz traceur non-réactif, le SFs (Hexafluorure de Soufre).

A la sortie, des prélevements sont effectués au méme débit pour ne pas perturber le systeme, et
analysés par chromatographie gazeuse (GC/ECD Shimadzu GC-17A) afin de mesurer les
concentrations (cf. Fig.1V. 18).

Evacuation

Echantillonnage par

Valve seringue de 2.5 ml

Y

- - Chromatographe

en phase gazeuse

Pompe a seringue l

Serin?ue de 100 ml : -

Fig.1V. 18 : Schéma du dispositif « mini-colonne ».

Le SFs provenait d’une bouteille de mélange commercial, a la concentration de 66 ppb (mélange
Air Liquide SFg-Azote d’une pureté de 99.8%).

Le volume poreux (PV) de chaque colonne a été mesuré par pesée (soustraction des masses des
colonnes pleine et colonne vide = masse de matériau introduit dans la colonne, en connaissant le
volume de la colonne et la densité du matériau, nous calculons le « volume poreux »). Les volumes
de gaz injecté ont été calculés en fonction du PV (adimensionalisation). Pour les expériences avec le
SFg, nous avons injecté environ 3,5 ou 4,5 PV de SFg, puis 6 PV d’air sec. Les masses des colonnes
avant et apres expérience ont été controlées, et sont restées constantes a + 0.1g.
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3.2 Théorie relative aux mesures de sorption « par pulse »

Pour étudier les phénomenes de sorption de TCE en phase gazeuse sur la pate de ciment a
I’échelle macroscopique, nous avons décidé d’utiliser un systéme classique basé sur I’analyse de la
réponse du milieu poreux a un « pulse » (échelon) de concentration. Expérimentalement (cf. partie
suivante), une colonne est remplie du milieu poreux a étudier, un flux controlé de composé est
imposé a l’entrée de la colonne et la concentration est suivie en sortie. Nous reprenons ici
succinctement le raisonnement permettant la mise en place du modele.

Théoriquement, si un traceur non-réactif est injecté dans un milieu homogeéne, a simple porosite,
le champ de concentration suivant une direction x obéit a la I’équation classique de convection
diffusion :

ot |z x2  dx V.18

2
oC _g(l DO]%_VdC
Dest
ol C est la concentration du composé en phase gaz (M L), Det est le coefficient de diffusion effectif
(L2 T, V est la vitesse moyenne interstitielle (L T™), x est la distance linéaire dans la direction du

flux (L), et t est le temps (T).

Mais si le composant se sorbe sur la phase solide du milieu poreux, le bilan de masse donne :
2
pds € _p &C
g ot ot OX? X
ol S représente la quantité de composé sorbé par gramme de milieu poreux (M L™), p est la masse
volumique du milieu poreux (M L), et @ la porosité a I’air.

V.19

Dans la plupart des cas, les modeles a ’échelle macroscopique sont basés sur 1’hypothese
d’équilibre local, i.e., les variations de concentration macroscopiques suivent 1’équilibre
thermodynamique a I’interface fluide/solide (Luo et Niu, 2006). L’isotherme de sorption donne alors
la relation entre la concentration en composé dans la phase gazeuse et sa concentration sorbée sur la
phase solide. Nous rappelons que, pour une isotherme linéaire, qui comme nous 1’avons vu dans le
premier chapitre bibliographique, semble bien décrire le phénoméne de sorption du TCE sur les
matériaux solides, cette relation est simplement donnée par :

S=KpC IV. 20
ol Kp est le coefficient de sorption (L3 M™).

La substitutionde S=KD C IV. 201v.20 dans 1V.19

donne :
2
R _p, o€ ¢
ot OX2 OX

ou R, est appelé le « facteur de retard » et défini par :

V.21
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R= 1+ (p Kp)/6 IV. 22

Seulement, notre milieu poreux d’étude, constitué¢ de petits morceaux de pate de ciment n’est pas
un milieu suffisamment simple permettant de décrire les transferts avec une seule équation, mais
plutdt typiquement un milieu & double porosité : la micro-porosité a I’intérieur des « grains » de péate
de ciment (g,), et la macro-porosité constituée des espaces de vide entre les grains de ciments (ew),
comme décrit dans la Fig.IV. 19.

Macro-porosity:

Cyp Degp Vars Oy 0

Ve=VytV,

_Vu
Pu v,
_ L Micro-porosity: ‘
(pu 2 * Sy
£ C,u ’ 6‘“ ‘
& ~
it 1 1
| »~ )
W i l‘
P ol
oy toun=1 b 3 ]
\\,' =
0y,+6,=06

Fig.1V. 19: Représentation schématique des deux domaines de pores dans la colonne.

V1, Vi, et Vi sont les volumes totaux, macroscopiques et microscopiques, respectivement (L°);
ow et g, sont les fractions volumiques des domaines macro et microscopique, respectivement (-);
0w et 6, sont la porosité totale des macro et micro-domaines, respectivement ;

&m et g, sont les porosités macro et micro (-), ainsi ey = 1, comme gy = Oy et 6,- 9, &, ;
cwm et ¢, sont les concentrations locales dans les macro et micro-regions (M L) ;
sm et s, sont les concentrations sorbées sur la pate de ciment (M L% dans les macro et micropores.

La modélisation des transports a travers un tel milieu a double porosité a €té largement traitée
dans la littérature (Brusseau et Rao, 1990). Dans ces milieux, les composés migrent a des rythmes
différents et il est possible de distinguer deux régions : la région mobile dans les macro-pores, et une
région « immobile » (sans advection) dans les micro-pores. Etant donné les différences de temps
caractéristiques pour les différents mécanismes de transport entrant en jeu dans les deux régions,
I’hypothése d’équilibre local ne peut pas étre utilisée ici (Quintard et Whitaker, 1998 ; Ahmadi et al.,
1998). Pour tenir compte de la relative indépendance des concentrations moyennes dans les régions,
différents modéles ont été proposés. Les plus simples sont basés sur des approches linéaires dans
chacune des deux régions, le transfert massique de la région mobile vers la région immobile étant
généralement représenté par un processus cinétique de premier ordre (Van Genuchten et al., 1974).
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C’est le cas du modéle appelé « Non-équilibre physique » (PNE), initialement proposé par Van
Genuchten et Wagenet (1989), qui sera utilisé pour notre étude, et qui s’écrit :
Pour les concentrations moyennes dans la macro-région :
oc 0%c OX
O, +f pKy)—% M M
Oy + f pKp) p PV Py
Pour les concentrations moyennes dans la micro-région :

= O\ D —a(cy —C,) IV. 23

oc,
6, +@-1)p KD]W=0((CM —c,) V. 24

ou cy et ¢, sont les concentrations intrinseques moyennées sur un volume représentatif de la macro et
micro région, respectivement (M L) ; p est la masse volumique du milieu poreux (M L); Qu et Oy
sont les micro et macro-porosité (-); q est la vitesse de filtration du gaz (L T™), f est la fraction des
sites de sorption qui est en contact direct avec la phase mobile dans la macro-porosité (-); et a est le
coefficient d’échange de masse (T™).

La variable f fait référence aux systemes dans lesquels la macro-région comporte des grains
complétements accessibles au flux et peut ainsi constituer une aire spécifique significative et donc
une masse de composes adsorbée non négligeable.

A ce point, il est important de discuter des quelques difficultés associées a I'usage d’un tel
modele physique. Pour interpréter les courbes d’élution il est important de comprendre que le
mécanisme de retard observé sur le signal expérimental (cf. Fig.IV. 20, par exemple) peut étre la
signature de différents modeles de transport. Par exemple, il a été démontré par Nkedi-Kizza et al.
(1984) que le modéle de non-équilibre chimique (CNE), qui prend en compte des mécanismes de
sorptions en non-équilibre mene a la méme signature que le modéle PNE, alors que les mécanismes
internes sont tres différents. Dans le modéle PNE lui-méme, le retard dii a I’adsorption peut étre le
résultat de plusieurs paramétres mélangés, par exemple un délai peut étre induit par le mécanisme de
transfert vers la région immobile. De plus, il est reconnu que 1’échange par diffusion dans un double
milieu n’est pas exactement reproduit par un modele d’échange linéaire (voir la discussion dans
Landereau et al., 2001). En effet, plusieurs temps caractéristiques devraient étre pris en compte pour
obtenir une représentation précise des phénomeénes, et cela pourrait étre obtenu avec ’usage de
modéles mixtes ou « multi-rates ». Ceci indique aussi que le coefficient d’échange de masse (a)
n’est pas intrinseque, et dépend probablement de 1’identification des autres parametres. Aussi, une
erreur systématique introduite par le modeéle affecte la détermination des parameétres. Tous ces
aspects doivent étre pris en compte pour discuter les résultats de la détermination des parametres qui
aura lieu dans la partie suivante.

Le modéle PNE est écrit de maniére adimensionnelle comme (Van Genuchten et Wierenga,
1976) pour I’équation de bilan totale :

oC oC, 1 ¢, oC
REM 4 (1-f)R—E=—Z=m oM
PR AR = o ax  ox

et pour I’équation de bilan de masse sur le micro-domaine comme :

1V. 25
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oC

@-pR aT“ =w(C,, -C,) IV. 26
ou les termes adimensionnels sont définis selon :
c C. X vt
CM=C—M, Cuzc—, X:E’ T:T IV. 27
0 0

ou Cy et Cu sont les concentrations relatives dans les domaines macro et micro (-), co est la
concentration a I’entrée de la colonne (M L), x et L sont les distances linéaires dans le sens de
I’écoulement et la longueur de la colonne, respectivement (L); X est la distance relative (-); t est le
temps (T); T est le temps normalisé, correspondant au volume poreux équivalent injecté au temps t
(PV); v est la vitesse de pore moyenne dans les macro-pores et est considéré comme constante (L T™7)
: D est le coefficient de dispersion dans la macro-région (L2 T™?).

Cette formulation mene a ces 4 parametres adimensionnels :

pe= VL R=1+ o _ Ou + TPy =gt
D, % 0+ pK, A
ou Pe est le nombre de Péclet (-); R est le facteur de retard (-); S est la fraction de site de sorption a

1I’équilibre (-); et w est appelé le nombre de Damkdohler (-).

1V. 28

Pour résumer, 1’analyse conduite ici comporte 4 parameétres inconnus, que ce soit en analyse
dimensionnelle (Kp, Des, f et ) ou adimensionelle (R, Pe, S, et w). Le coefficient de diffusion, et son
nombre adimensionnel associé, Pe, sont relatifs au transfert par diffusion et a 1’écoulement, et
peuvent étre considérés comme intrinseque au milieu traversé (dans les conditions d’écoulement des
expériences) ; tandis que les 3 autres parameétres servent a décrire le phénomeéne de sorption. Le
coefficient de sorption Kp, généralement en kg.m™ traduit la quantité de constituant sorbé par
volume de matériau, de méme que son équivalent adimensionnel R ; ces paramétres sont donc
dépendant a la fois du constituant et du matériau poreux traversé ; notons que dans le cas d’un
constituant non sorbant, Kp prend la valeur limite de O, et R vaut 1. Le paramétre f, qui est la
proportion de site de sorption du milieu poreux en contact avec les macropores, est intrinséque au
milieu poreux (et si ce paramétre prend la valeur limite de 1, alors il n’y a pas de domaine
microporeux), mais le parametre adimensionnel associé, S, prend également en compte le Kp, donc
dépend lui du constituant sorbant. Quant aux parameétres a et o relatif a I’échange entre les domaines
micro-et macroscopiques, ils ne sont pas, non plus, intrinseque au milieu poreux, et le cas limite
notable ici correspond a la valeur de 0 pour a (et donc ®), i.e. qu’il n’y a pas d’échange entre les
domaines micro-et macroscopiques.

Le modeéle mathematique qui sera utilisé pour analyser les expériences en mini-colonne sera basé
sur les equations 1v.25 et 1V.26, résolues pour une colonne semi-infinie avec un «pulse » de
concentration en entrée. Nous utiliserons les conditions initiales et limites suivantes (selon Van
Genuchten et Parker, 1984) :
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. 1 0C 1 0<T<T,
lim|C, ———M|= IV. 29
X—0° Pe oX 0 T>T,

Pour la condition en sortie (concentration a x=L), il est pratique de considérer une concentration

nulle loin de x=L :
limC, (X, T)=0  C,(X,0)=C,(X,0)=0 IV. 30

X—>ow

Nous illustrons dans la Fig.lV. 20 des exemples de courbes de percée obtenues avec ce modéle
(sous Excel avec CXTFIT, cf partie suivante) afin d’apprécier I’influence des parametres sur la
concentration. Nous pouvons remarquer, en particulier, que le facteur de retard R joue sur I’étalement
dans le temps des concentrations, le nombre de Péclet déplace la courbe dans le temps, tandis que S
et w influencent la symétrie de la courbe.

‘ pulse
1.0
= A) Pe=1, R=1, beta=1, omega=0
0.8 - = == B)Pe=1, R=10, beta=1, omega=0
=== C) Pe=5, R=10, beta=1, omega=0
0.6
3] - L., «+e+e D) Pe=5, R=10, beta=0.5, omega=0.5
@) .‘. \ .or—--.‘
0.4 {°. l‘< .'. -""'--
7z, ’ ~ -
7. ’ S TS~
0.2 1 R Ry S it P
. ’I .“"‘l‘." ""'-__
” ,.'. -7 TR e '“"""-'—-—_-:
00 al "I--' T | 1 T T 1 T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

PV

Fig.1V. 20: Exemple de courbes de percées obtenues par le modéle pour différents cas, avec un pulse de 5PV :
A) Traceur non-réactif, B) Equilibre de sorption, C) Equilibre de sorption avec un nombre de Péclet élevé,
D) Non-équilibre de sorption.

Ainsi, la confrontation des résultats expérimentaux et des courbes théoriques, obtenues par le
modele, permet d’estimer les paramétres du transport : Pe, R, ff et w. Cette détermination est possible
en utilisant les courbes de percée obtenues en tracant la concentration relative (C/Co) en fonction du
temps normalisé (PV) et en itérant sur les valeurs des paramétres jusqu’a obtenir des résultats
similaires, a une précision donnée prés (« fitting »).
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3.3 Données experimentales

Les experiences d’analyse de pulse ont été conduites sur 4 colonnes, dont les caractéristiques sont

données dans le Tableau IV. 4

Tableau IV. 4 : Caractéristiques des colonnes et des expériences avec gaz traceur

Colonne 1 |Colonne 2 |Colonne 3 [Colonne 4

Masse a vide, me () 585 591 584.2 |590.8
Masse remplie, avant expérience, ms (g) 6109 |618.1 |610.4 |619.6
Masse de morceaux de pate cimentaire dans la
colonne, m¢ = m¢- me (Q) 25.9 27.1 26.2 28.8
Volume de la colonne (cm3) 24.23
Masse volumique, p (g cm3) 1.07 1.12 1.08 1.19
Fraction volumique d’air dans le milieu
macroscopique,gpm = 0w (-) 0.55 0.53 0.55 0.50
Fr_action _ Volumi(_lue d’air dans le milieu 0.45 047 0.45 050
microscopique, o, = 1-pm (-)
Micro-porosité totale, 8,= &, ¢, (-) 0.044 |0.046 |0.045 ]0.049
Porosité totale, 8 = Oy + 6, (-) 0594 ]0.576 |0.594 |0.549
Volume poreux, PV (cm3) 1446 1401 (1435 |13.37
Masse aprés I’expérience avec TCE (g) 611.1 |618.2 |610.5 |619.8
Masse apres ’expérience avec SFg(Q) 611.2 |618.3 |610.6 [619.9

Parameétres de I’expérience de transfert de vapeurs de SFg
Volume exact de SFg injecté (PV) 3.39 3.53 4.5 4.49
Volume exact d’air injecté pour I’élution (PV) 7.99 6.42 4.17 5.24

Les courbes de percée ont été obtenues en tracant la concentration relative (C/Cy, avec Co la
concentration injectée en téte de colonne) en fonction du volume poreux (PV, équivalent d’un temps

adimensionnel), et sont présentées en Fig.1V. 21.
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Fig.1V. 21 : Courbes de percée du SF¢, a) pour une injection de 3,5 PV ; b) pour une injection de 4.5 PV.
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Les résultats des expériences avec le gaz traceur sont cohérents les uns avec les autres et
reproductibles. Les courbes de percée pour le SFg sont rapides, en partie symétriques, et montrent
un retard négligeable (les montées en concentration sont visibles rapidement aprés 1’injection et
sont quasiment verticales) et ne présentent pas de queue de désorption, indiquant un comportement
de transport idéal dans la colonne (ce qui était attendu pour un gaz « traceur »).

3.4 Méthodes d’analyse des donnees

Deux méthodes complémentaires ont été utilisées pour analyser les données : la résolution du
modéle PNE en utilisant le code CXTFIT sous Microsoft Excel®, ainsi que la méthode des moments.

e Utilisation de CXTFIT

CXTFIT est un code d’estimation de parametres, public et trés utilisé, résolvant les équations du
modéle PNE, présenté plus tot, et utilisant la méthode des moindres carrés pour optimiser
Pestimation des variables Pe, R, f and w. Il a été développé sous Microsoft Excel par Torride et al.
(1995), puis plusieurs fois mis a jour, et aujourd’hui disponible gratuitement sur le site internet de
I’Université de Riverside (www.ars.usda.gov).

Aprés la détermination des 4 variables adimensionnelles, le coefficient de dispersion D (=vL/Pe)
peut étre estimé a partir du nombre de Péclet et les valeurs connues de la longueur de la colonne L et
la vitesse du gaz dans les pores v (estimée a partir du débit d’injection et des dimensions de la
colonne).

La précision de 1’ajustement des parametres calculés sur les données expérimentales est évaluée
en calculant le coefficient de détermination (r2) et la racine des moindres carrés (RMSE) :

V.31

ol C” est la concentration relative mesurée en sortie; C* est la concentration relative correspondante
calculée par le modele ; ng est le nombre de données et n; le nombre de parametres ajustés.

e Méthode des moments

Les courbes de percées contenant le plus de données (colonnes 1 et 3) ont aussi été analysées en
utilisant la méthode des moments, faisant ressortir les propriétés géométriques des courbes, et
permettant de calculer le facteur de retard et le recouvrement de la masse initiale du systéme, comme
décrit dans les travaux de Govindaraju et Das (2007), qui ont aussi utilisé le modéle PNE.
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Les moments temporels absolus (i), normalisés (u*) et centraux (m), ont été calculés selon les

équations suivantes :

" :j:T"C(z,T)dT

oy =
Ho

mn:ij (T-Ww)"C(Z,T)IT n=2
Ho

V. 32

1V. 33

V. 34

Le “moment temporel 0” a été calculé pour déterminer la masse totale de composant élu¢ dans la

colonne, puis normalisé par la masse injectée connue, afin d’obtenir le pourcentage de recouvrement

de masse du systeme.

Le temps de séjour moyen du composé a été déterminé en soustrayant la moitié du pulse injecté
(en PV) du ratio du premier moment temporel et du moment 0.
Les valeurs des moments () et moments centrés (m) obtenues sont présentés dans le Tableau 1V.

5.
Tableau IV. 5 : Valeurs de moments calculés pour les expériences avec gaz traceur des expériences 3 et 1.
exp#3 SF6 | exp#l SF6
Volume du pulse(PV) 4.88 3.66
Mo 4.72 3.53
My 17.62 10.34
Lo 77.13 35.48
s 372.44 136.14
Recouvrement de masse (%0) 96.71 96.64
m; 1.30 1.10
m; 2.40 1.48
ms -0.02 0.50
Les valeurs de recouvrement de masse sont proches de 100%, ce qui est un signe de qualité des
mesures.

Les calculs des parametres de transport a partir des moments ont été effectués selon les équations

proposées par Govindaraju et Das (2007) :

et D=

_ 3(m,Pe —2R??
2RPe (m,Pe —6m,R)

et: p=1
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3.5 Résultats de I’analyse des résultats pour le gaz traceur

L’utilisation de CXTFIT a permis d’obtenir des courbes de percée calculées trés proches des
résultats expérimentaux, 1’exemple des résultats de la colonne 3 sont montrés en exemple dans la
Fig.1V. 22, et les valeurs estimées des paramétres pour les colonnes 1 et 3 sont présentés dans le

Tableau IV. 6.

1.0 4
0.9 +
0.8 ~
0.7
0.6
0.5 +
0.4 ~
0.3 4
0.2 4
0.1 +
0.0 *

C/CO

* Exp

Modéle

b

Fig.lV. 22 : Résultats du fitting entre courbe expérimentale et calcul par CXTFIT, pour la colonne 3 et le SF.

Tableau IV. 6 : Résultats de ’estimation des paramétres par la méthode des moments (MOM)
et la méthode des moindres carrés (CXTFIT) pour les expériences d’injection de SFg
(les valeurs en italique pour g et f étaient >1, mais ont été réduites a 1 pour des raisons de cohérence)

Exp #1 SF6 Exp #3 SF6
MOM CXTFIT MOM CXTFIT
Meilleure RMSE 0.39 0.31
estimation
obtenue r2 0.95 0.95
R 1.10 1.30 1.295 1.30
Paramétres Pe 7.72 7.75
ad'”;eerl‘:'on' I 1 0.87 - 0.94 1 0.8-09
o 0.44 1 1 1
) D (cm2s™) | 2.80x107 [4.32 - 4.41] x107® 2.43x10° | [4.32 - 4.56] x10°
';ﬁ; Zﬁ‘sgﬁs Ko (cm®g?) 0.05 0.167 0.16 0.19
nels f 1 0.7-0.98 1 0.38-0.81
a(s?) 3.02x10™ 4.07x10" 6.86x10™ 4.07x10"*

Les deux méthodes d’analyse ne donnent pas exactement les mémes résultats, mais il apparait
tout de méme clairement que le facteur de retard pour le SFg est tres faible (moins de 1.3) ce qui était
prévisible pour un traceur non-réactif. Le coefficient de dispersion effectif de I’ordre de 3.107 m2.s™
est dans une gamme de valeur acceptable.

Ce coefficient effectif correspond a une tortuosité de 32,33, ce qui est, comme attendu, bien plus
élevée que la tortuosité de la cellule unitaire utilisée dans la partie précédente (Fig.1V. 15).
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3.6 Determinations des parametres de sorption pour le TCE sur la pate de
ciment

Sur le méme principe des expériences réalisées avec le gaz traceur SFg, des expériences de
« pulse » de TCE ont été menées. En fait, pour chaque colonne, I’expérience de transfert de TCE
avait été réalisée en premier, puis celle avec le SFg (pour des raisons de disponibilités du matériel).

Du TCE sous forme vapeur & quasi-saturation (environ 400 g.m™) a été injecté : environ 6 PV
de TCE, puis 50 PV d’air sec. Le TCE provenait de prélevements effectués dans des flacons
préalablement préparés, contenant du TCE liquide et une phase gazeuse a saturation.

Les colonnes et le matériel sont les mémes que dans le cas précédent, excepté le chromatographe
pour les mesures de concentration qui est ici un GC/FID (GC/FID, Shimadzu GC-17A). Les
caractéristiques des quatre expériences sont données dans le Tableau IV. 7.

Tableau IV. 7. Caractéristiques des expériences conduites avec le TCE (suite du Tableau V. 4)

Parametres de I’expérience de transfert de vapeurs de TCE

Colonne 1 |Colonne 2 |Colonne 3 |Colonne 4
Volume exact de TCE injecté (PV) 6.22 6.64 6.3 6.28
VVolume exact d’air injecté pour I’élution (PV) 10.72 50.32 |49 52.36

Les résultats expérimentaux sont présentés dans la Fig.IV. 23, en comparaison avec les résultats
obtenus pour les expériences avec le gaz traceur.
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Fig.1V. 23 : Comparaison des courbes de percée pour les expériences avec le SFq et le TCE.

Les courbes pour le TCE présentent des « queues résiduelles » tant a l'arrivée du TCE qu’au
moment de 1’élution, ce qui illustre une rétention sur le matériau pate de ciment.
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Les légéres différences entre les quatre ensembles de données expérimentales sont expliquées par

le fait que les quatre colonnes ne sont pas exactement identiques (voir Tableau IV. 7). Nous pouvons
voir sur la Fig.IV. 23., que la premiére expérience de TCE a été menée pour seulement 20 PV au
total, parce que I'importance de la sorption des vapeurs de TCE sur la pate de ciment n'était pas
prévisible, et nous ne nous attendions pas a ce qu’elle soit si importante. D’autre part, les résultats de
I'expérience 3, présentent seulement quelques points, les points manquant étant liés & un probléme de
connexion entre le chromatographe et I'ordinateur pendant I'analyse des autres échantillons, mais les
points obtenus permettent tout de méme d’observer la queue d’élution de la courbe de percée.

Pour I’analyse, seules les colonnes 2 et 4 qui contenaient suffisamment de données ont été

Tableau IV. 8 : Valeurs de moments calculés pour les expériences avec TCE des colonnes 4 et 2.

Tableau IV. 9.

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6

S 0.5

S 0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

traitées. Les valeurs des calculs des moments sont présentées dans le Tableau 1V. 8.

exp#4 TCE | exp#2 TCE
Volume du pulse(PV) 6,90 7,22
Mo 7,27 8,30
Ha 199,46 175,09
Ha 6494 7584,10
s 242346 287732,01
Recouvrement de masse (%0) 105,4 115,14
m; 23,99 22,60
m; 140,35 164,05
ms 1116,37 138,.87

Les résultats des modélisations sont présentés dans la Fig.l1V. 24 et le

B SF6#3 exp

SF6 modéle
¢ TCE#4 exp

= TCE#4 modéle
TCE#2 exp
TCE#2 modéle

1

x >
0

Fig.1V. 24 : Représentation graphique des meilleurs fittings obtenus pour les expériences de SFs 1, TCE 2 et 4.
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Tableau 1V. 9 : Résultats de I’estimation des parametres par la méthode des moments (MOM) et la méthode des
moindres carrés (CXTFIT) pour les expériences d’injection de TCE.

Exp #2 TCE Exp #4 TCE
MOM CXTFIT MOM CXTFIT
Meilleure RMSE 0.32 0.31
e on r2 0.94 0.94
R 22.60 225 23.99 24
Parametres Pe 8.30 751 7.27 7.53
ad'mneerl‘z'on' J; 0.90 0.87 0.92 0.97-0.98
) 0.42 0.7-0.8 0.38 08-1
. D (cm2s™) | 4.80x10° 4.48x10° 4.80x10° 4.46 x10°°
Parametres |7y = o3 gy 9.43 11.82 10.61 10.61
dimension-
nels f 0.90 0.87 0.92 0.97-0.98
a (sh 2.88x10™ [2.85-3.26] x10" | 2.61x10" | [3.01—3.76] x10™

Encore une fois, les résultats obtenus avec les deux méthodes sont relativement proches. Le
coefficient de retard pour le TCE (environ 23,3, avec un écart-type de 4,5%) est bien plus élevé que
pour le SF, ce qui méne & un coefficient de sorption Kp de 10,6 cm®.g™ (écart-type de 9,6%). Cette
valeur est élevée, et implique que la sorption n’est pas négligeable dans la pate de ciment. Cette
forte importance du phénomeéne de sorption, qui influe sur 1’établissement des régimes établis, peut
avoir des conséquences particulierement importantes lors de variations de pression atmosphérique,
par exemple, qui engendre un régime transitoire, avec des phénomenes possibles de stockage-
relargage du polluant dans le béton.

D’autre part, notons que les valeurs obtenues pour f sont proches de 1 (de 0,87 & 0,98), ce qui
signifie que la proportion des sites de sorption microscopique est finalement relativement faible (de 2
a 13% selon les résultats obtenus), et que dans certains cas, le ciment pourrait étre décrit par un
simple milieu, avec de faibles erreurs. Avec nos résultats expérimentaux, le fitting obtenu était tout
de méme toujours meilleur avec le modéle de double milieu qu’avec un simple.

Une méthode supplémentaire a été testée pour compléter ces mesures et confirmer le coefficient
de sorption, la mesure par « batch ». celle-ci est présentée en annexe A-6, mais n’a pas abouti.
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CONCLUSION DU CHAPITRE :

L’étude dans ce chapitre de la pate de ciment a permis, a défaut de pouvoir décrire correctement
la géométrie du milieu a I’échelle microscopique pour obtenir théoriquement les principaux
parametres caractérisant le transfert de polluant a travers ce milieu (ce qui reste actuellement une
gageure), de déterminer expérimentalement ces paramétres a 1’échelle macroscopique, a savoir :
coefficient de diffusion effectif (donc tortuosité) et coefficient de sorption. Il a notamment été mis en
évidence que le phénomeéne de sorption du TCE sur ce matériau est non négligeable et peut avoir des
conséquences importantes sur la pollution dans ’air ambiant, en particulier en régime transitoire.
Nous allons maintenant étendre 1’étude au béton « complet », matériau plus complexe.
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CHAPITRE V :

CARACTERISATION DU BETON

167







1

1 GENERALITES SUR LES BETONS ET ORIGINE DE NOS ECHANTILLONS

Dans le chapitre précédent, nous avons commencé par étudier une « partie » du béton : la pate de
ciment. Nous allons maintenant complexifier le probleme en étudiant le béton « complet », c'est-a-
dire le béton comprenant les granulats enrobés de la pate de ciment. Toutes les propriétés du béton et
de la pate cimentaire présentées dans le chapitre précédent restent valables, mais les granulats vont
créer des hétérogénéités et des particularités que nous présentons ici.

1.1 Les granulats et leur interface avec la pate cimentaire

La liaison qui s’établit au cours de 1’hydratation entre la pate de ciment et les matériaux qu’elle
enrobe se traduit par une zone de pate particuliére appelée " auréole de transition " ou interface
pate-granulats. Son épaisseur augmente avec la taille du granulat mais est toujours inférieur a 50 um.
Dans cette zone, la pate de ciment présente une cohésion plus faible, due a un exces local d’eau, car
au moment du gachage, un film liquide s’adsorbe sur la surface du granulat. Tant du point de vue
mécanique que du point de vue de la durabilité ou perméabilité, ces zones constituent les "maillons
faibles" du matériau (Buil et Olivier; 1992).

Les granulats peuvent étre d’origine siliceuse ou calcaire. Dans le premier cas, I’interface pate
granulat constitue une zone ou les hydrates sont faiblement liés aux granulats et s’en détachent
facilement. Par contre, avec des granulats calcaires, le matériau présente de meilleures
caractéristiques mécaniques et une perméabilité faible malgré la porosité des granulats (Baroghel-
Bouny, 1994).

En cas de contraintes imposees au béton, les fissures se localiseront donc préférentiellement le
long de ces interfaces avec les granulats.

1.2 La fissuration du béton

La faible capacité de déformation et la faible résistance en traction rendent le béton trés sensible
a la fissuration. Dans le génie civil, les fissures du béton, qui peuvent avoir différentes origines
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(mécanique, thermique, physico-chimique), sont trés étudiées car elles offrent des chemins
préférentiels pour la pénétration de différents agents potentiellement agressifs (liquides, gaz, ions) et
jouent donc un réle important sur la durabilité et les propriétés de transfert du béton. Ainsi, plusieurs
theses sont consacrées a 1’étude des fissures du béton et, pour plus de détails, le lecteur pourra se
référer & Tognazzi-Lawrence, 1998 ; Mahmoud, 2006 ; ou Lagcha, 2006 par exemple. Ici nous
présentons de fagon succincte les principaux types de fissuration.

En effet, les bétons sont trés fréquemment fissurés, car 1’origine des fissures peut étre liée a

plusieurs phénomenes :

- Fissures d’origine mécanique : la fissuration peut se produire par compression, traction,
cisaillement, aussi bien sous chargement statique qu’en fatigue, sous I’effet des charges de
service ou des surcharges ou lors du déplacement des charges.

- Fissures d’origine physico-chimique : ressuage (exsudation superficielle d’une partie de
I’eau de gachage a la face supérieure du béton frais) ; retrait plastique (dessiccation qui se
manifeste avant et pendant la prise du béton) ; retrait par auto-dessiccation (aussi appelée
« contraction Le Chatelier », qui a lieu au cours de I’hydratation de la pate de ciment) ;
réactions alcali-silice (réaction chimique entre la silice amorphe ou mal cristallisée contenue
dans les granulats réactifs et certains ions de la solution interstitielle). ..

- Fissures d’origine thermique : les variations de températures entrainent des cycles de
dilatation et de contraction du matériau qui peuvent le fissurer. Entre autre, les réactions
d’hydratation du ciment, fortement exothermiques, peuvent engendrer ce phénomene.

Les fissures, qui sont des chemins préférentiels pour le transfert des polluants gazeux, dans notre
cas, sont donc des singularités du béton a prendre en compte. D’autant plus que, de maniere générale,
les dalles des batiments sont toutes plus ou moins fissurées, suivant 1’age de cette dalle sa
composition initiale, et les sollicitations auxquelles elle a été soumise. Pour notre étude, nous avons
donc choisi de travailler avec des échantillons de béton a différents niveaux de fissuration. L aspect
de la fissuration est traité au chapitre suivant.

1.3 Origine de nos échantillons

Les échantillons de béton sur lesquels nous avons travaillé sont tous issus de carottages effectués
dans une seule dalle fabriquée par le CSTB (Fig.V. 1). Les dimensions de ces dalles de béton arme
de 1,5 m de diameétre et 10 cm d’épaisseur ont été prévues pour les expériences de diffusion avec
dépression sur le bassin expérimental SCERES du LHyGeS, également partenaire du projet. Cette
dalle a été « vieillie » artificiellement par une série de flexions par chargement central, qui ont créé
des fissures et microfissures.
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Chapitre V — Caractérisation du béton

Fig.V. 1 : Dalle de béton fissurée sur laquelle sont traces les échantillons & carotter.

A partir de cette dalle, 30 carottes de 15 cm de diameétres ont été découpées. Ce diamétre de 15
cm est adapté aux mesures normalisées de perméabilité avec I’appareil de Cembureau® (cf.
paragraphe suivant). Nous avons sélectionné une dizaine de carottes, sur des critéres visuels de
fissuration (Fig.V.2), afin d’avoir une gamme la plus étendue possible.
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.
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Fig.V.2 : Sélection des galettes. « f » est ’ouverture des fissures, a vue d’eil, en mm.

171



Chapitre V — Caractérisation du béton

Nous avons donc une série d’échantillons plus ou moins fissurés et perméables en fonction de
leur localisation originelle sur la dalle : les galettes provenant du centre de la dalle ou proche des
grosses fissures radiales seront globalement plus fissurées que celles provenant des bords.

Chaque carotte est identifiée par un numéro (visible sur la Fig.V.2). Les carottes ont été coupées
en deux, afin d’obtenir des galettes d’un peu moins de 5 cm d’épaisseur, et identifiées par le numéro
de la carotte d’origine indexé d’une lettre (A pour la galette face supérieure, B pour la galette
inférieure, dans le sens du coulage de la dalle d’origine). La découpe des carottes de béton a été
réalisée au LMDC, mais c’est une opération délicate (en particulier pour les galettes fissurées) et
plusieurs galettes ont été cassées ou abimées lors de la découpe. Sur les galettes de moins de 5 cm
d’épaisseur en bon état, nous avons mesuré la perméabilité puis conduit nos expeériences. Certaines
galettes ont été redécoupées pour obtenir des galettes de 5,6 cm de diametre, adaptées a notre
dispositif de colonne, le reste des morceaux a servi aux mesures de porosité et autres caractérisations
(cf. Fig.V.3).
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E32=56cm 6 6 —

Mesures de porosité,
observations
microscopiques...

Expériences
en colonne
compléte

Expériences
de transfert

Fig.V.3 : Provenance des échantillons de béton utilisés.

La composition du béton est donnée dans le Tableau V.1 du chapitre précédent, et rappelée
dans le Tableau V.1. Le béton, « non-usé », a une résistance de 35 MPa a 28 jours, ce qui correspond
a un béton standard pour les dalles d’habitation.
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Tableau V.1: Composition du béton utilisé

Composition du béton

Majeurs de la composition

Composants Dosage (kg.m™)| chimique du ciment CEMII/A (%)
Ciment (CEM I11/A 32,5 CE CP2 NF) 350 CaO 62.38
Sable 0/8 (« Bouaffle Recomposé ») 982 SiO; 15.58
Gravier (« 4/14 RC La Brosse ») 814 Al,O3 4.16
Superplastifiant (Chrystoplast Oméga 132) 2 SOs 2.83
Eau 196 Fe,O3 1.81

MgO 0.79

K,0 0.78

L ’étude expérimentale détaillée du matériau béton est un exercice délicat et complexe du fait de
la variété des éléments qui le composent, de son conditionnement ou encore des sollicitations
mecaniques, thermiques, ou chimiques auxquelles il est soumis. La caractéerisation précise de nos

échantillons a donc été nécessaire.
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2

2 CARACTERISATION DU BETON : MILIEU COMPLEXE ET HETEROGENE

Nous avons effectué nous méme quelques mesures de caractérisation du béton, afin de bien
maitriser les valeurs des paramétres entrant dans la modélisation de notre probléme : porosité,
perméabilité, coefficients de sorption et de diffusion, etc. Nous avons aussi souhaité vérifier que ces
propriétés du béton n’étaient pas modifiées par le contact avec le TCE, qui est connu pour étre un
solvant tres agressif.

2.1 Caractérisation visuelle du béton et de ses granulats

Afin d’obtenir des informations quant a I’hétérogénéité de nos échantillons, due a la présence de
granulats, nous avons effectué un travail de traitement d’image pour obtenir quelques informations
statistiques concernant la géométrie des granulats. Cette géométrie sera utilisée pour modéliser les
transferts dans une galette comprenant des granulats imperméables, dans le chapitre suivant.

A partir d’une photographie brute, il était difficile de bien distinguer certains granulats de la pate
de ciment, donc nous avons imbibé une galette (la 17B) de rhodamine, un colorant de couleur rouge,
puis poncé légerement la surface, afin de retirer les surplus de colorants (Fig.V.4).

Fig.V.4 : Galette de béton brute et colorée a la rhodamine.
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Plusieurs étapes de traitement ont été nécessaires pour obtenir une image binaire « propre » de la
galette permettant de distinguer la pate de ciment des granulats, la difficulté résidant dans le fait que
les granulats ont des couleurs trés hétérogeénes, certains sont plus clairs que la pate de ciment,
d’autres plus foncés... Les différentes étapes du traitement d’image, réalisé sous Matlab, sont
présentées dans la Fig.V.5.

Fig.V.5 : Etapes du traitement d’image : de I’image brute a ’image binaire permettant de calculer les propriétés
géométriques des granulats.

La galette brute (a) est colorée a la rhodamine et scannée avec un filtre bleu (b). L'image obtenue
est ouverte sous Matlab, chaque pixel est représenté par une matrice 1x3 dont les valeurs varient
entre 0 et 255 pour chacune des trois couleurs primaires (rouge, vert et bleu). Cette matrice est
transformée en une seule valeur pour obtenir une image en niveaux de gris (c). Puis 1’image est
binarisée (d), c'est-a-dire que les pixels blancs, prennent pour valeur 1 et que les noirs, pour le
ciment, auront pour valeur 0. Mais sur I’image binarisée « brute », beaucoup de pixels noirs sont
mélangés aux pixels blancs et forment du « bruit ». Nous avons donc effectué des opérations de
transformation (e) en érosion et dilatation (I’enchainement des deux transformations s’appelant
« ouverture »), afin d’éliminer les pixels solitaires et de mieux distinguer les granulats de la pate de
ciment (f).

176



C’est a partir de I’image binaire (Fig.V.5 f) que les informations visuelles sont extraites. Celles-ci

sont résumées dans Tableau V.2.

Tableau V.2 : Informations géométriques sur les granulats

moyenne | minimum | maximum | écart-type (%)
surface de chaque granulat (mm2) 17,37 0,68 167,93 145,08
longueur du grand axe (mm) 5,41 1,10 22,12 71,09
longueur du petit axe (mm) 3,07 1,00 12,99 71,93
circularité 42,49 20,70 172,49 43,31
proportion de granulats (surface) 52 %

Le « grand axe » est la longueur du vecteur le plus grand allant d’un bord a 1’autre du granulat, le
« petit axe » la longueur du vecteur le plus petit (cf. Fig.V.6). La circularité est le rapport de la
longueur du périmetre au carré divisee par la surface.

Petit axe

Fig.V.6 : Définition du grand et petit axe d’un objet de forme irréguliére.

Ces informations, qui seront utilisées pour modéliser la géomeétrie hétérogéne du béton (chapitre
suivant), montrent que les granulats sont trés hétérogenes.

2.2 Mesure de la perméabilité par ’appareil Cembureau

Nous avons commenceé par utiliser 1’appareil de mesure de perméabilité normalisé en génie civil,
le Cembureau, présenté en Fig.V.7 (Hermann, 2000 ; Baroghel-Bouny et al., 2002 ; Ollivier et al.,
2008). L’essai consiste a soumettre 1’échantillon a un gradient de pression constant, et déterminer le
flux le traversant, en régime permanent. L’¢échantillon de béton (galette de 15 cm de diametre), est
placé hermétiquement dans une chambre. De 1’oxygéne (et non de I’air, car celui-ci contient du CO,
qui est susceptible de carbonater le béton) traverse I’échantillon, a une pression donnée, et le débit
d’air sortant de 1’échantillon est mesuré par un débit-métre a bulle. La perméabilite apparente (Kapp,
en m?) est calculée en prenant en compte la variation de densité du gaz a partir de :

__2PQLu
* A(R2-P)
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Chapitre V — Caractérisation du béton

avec A, la section du corps d’épreuve (cm?) ; L, I’épaisseur du corps d’épreuve (cm), Pg; la pression
absolue a entrée (bar) ; P, la pression atmosphérique ; Q, le débit volumique (cm3™); et p, la
viscosité dynamique de I’oxygéne (2,02.10° Pa s & 20°C + 2°C).

d,OBo?t(;:,ﬂl'e | Débit-métres
,, et d’air a bulle
(pour gonfler

les chambres
a air).

Cellule
fermeée

Galette de
béton (P15
c¢m, bords
étanchéifiés

Chambre a air = systéme d’étanchéité Cellules ouvertes

Fig.V.7: Perméametre normalisé Cembureau de ’'INSA (LMDC).

La perméabilité ainsi calculée est qualifiée d’«apparente », car c’est une mesure qui dépend du
gradient de pression imposé. En effet, comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent, la taille des
pores du béton induit un effet de Klinkenberg qui lie la perméabilité a la pression (équation 111.4).
Pour calculer la perméabilité intrinséque, qui ne dépend pas de la pression, il faut tracer la droite qui
relie la perméabilité apparente a 1’inverse du gradient de pression (cf. équation 11-68), et trouver
I’ordonnée a I’origine de cette droite (cf. Fig.V.8). La pente de la courbe indique I’importance de
I’effet Klinkenberg : en effet, pour un milieu ou cet effet est absent, la perméabilité apparente
mesurée ne varie pas avec le gradient de pression imposé et la droite serait horizontale.
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Chapitre V — Caractérisation du béton

6.E-12
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Fig.V.8 : Exemple de résultats de mesures de perméabilité apparente réalisées avec le Cembureau du LMDC et
détermination de la perméabilité intrinseque (en cm?), pour 2 échantillons (11A et 3B).

Avec cet appareil, nous avons obtenu des résultats exploitables pour seulement quelques galettes,
les galettes les moins fissurées et les plus imperméables. En effet, la limitation du Cembureau
disponible au LMDC est la marge de débits mesurables a 1’aide des débits-meétres a bulle. Pour nos
galettes les plus fissurées, le débit les traversant est trop important pour pouvoir étre mesuré en
chronométrant une bulle de savon entre deux points... Nous avons donc décidé de réaliser un
appareil de Cembureau a ’'IMFT adapté a ce cas (Fig.V.9), avec des capteurs de pression et des
débits-métres (débits-métres & bille et débits-métres électroniques avec une précision de 0,1 cm*/min)
plus précis et avec une plus grande gamme de mesure, afin de pouvoir mesurer la perméabilité de
toutes les galettes que nous avions sélectionnées. De plus, nous avons ajouté des joints toriques aux
cales permettant 1’étanchéité du sommet des galettes de bétons avec le haut de la cellule, et nous
avons fabriqué ces cales en différentes épaisseurs, afin de pouvoir mesurer les perméabilités de nos
galettes dont I’épaisseur varie de 3 a 5 cm.

Débit-meétre

Cellule étanche

Fig.V.9 : Schéma et photographie du perméameétre réalisé a PIMFT

179



Les mesures réalisées a I’IMFT ont été faites avec de 1’ Azote (N3), sur des galettes préalablement
séchées jusqu’a masse constante. L’allure des courbes de résultat est la méme qu’en Fig.V.8, i.e.,
avec une équation du type : y = a x+k, avec k la perméabilité intrinséque et b, le coefficient de
Klinkenberg correspondant a a/k (cf. équation 11.68). Les résultats sont donnés dans le tableau
Tableau V.3.

Tableau V.3 : Résultats des mesures de perméabilité intrinséques réalisées a PIMFT

Echantillons 2A 3A 4A 5B 7B

Epaisseur (cm) 4,60 4,45 4,90 5,00 4,70
k (m2) 1,60.10** | 2,53.10™ | 1,64.10%* | 1,32.10% | 2,53.10%°

b (bar) 0.19 0.77 0.45 1,99 0.75

R2 0.93 0.98 0.99 0,99 0.86

Echantillons 9B 11A 14A 14B 17B

Epaisseur (cm) 4,90 4,55 4,50 3,30 4,5
K (m?) 2,32.10"" | 3,15.10" | 3,50.10™ | 8,13.10™° | 7,45.10°"

b (bar) 13.23 62.54 1.14 1.20 0.69

R2 0.99 0.99 0.84 0.96 0.99

Nous observons une grande diversité des perméabilités de nos échantillons : de 1,6.10™ a
3,15.10™ m2. Nous pouvons remarquer que pour deux galettes provenant de la méme carotte initiale
(qui a été coupée en 2), la perméabilité est différente (galettes 14A et 14B) d’un facteur 10 ! Cela
peut s’expliquer par le mode de sollictation del la dalle (une face comprimée, I’autre tendue).

Une grande diversité des coefficients de Klinkenberg est également notable : de 0,19 a 62,5 bar.

A vue d’eil, ces différences de perméabilité semblent étre liées aux différents niveaux de
fissuration, nous essaierons de vérifier cette hypothése en mesurant 1’ouverture des fissures dans le
chapitre suivant.

2.3 Mesures de porosite et de la masse volumique

Les mesures de porosité ont été réalisées au LMDC (Laboratoire des Matériaux et Durabilité des
Constructions, a I’'INSA de Toulouse).

Le principe est de déterminer la masse d’un corps d’épreuve et son volume par pesée
hydrostatique.

Comme nous 1’avons vu au chapitre Il, la porosité accessible a 1’eau (&) est définie comme le
rapport du volume total des pores ouverts (i.e., les pores pénétrés par I’eau ici) dans un corps poreux
a son volume apparent (i.e., la somme des volumes de matiére solide, des pores ouverts et des pores
fermés dans un corps poreux)
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Pour mesurer la porosité accessible a 1’eau, ainsi que la masse volumique, nous avons suivi le
protocole classique : les échantillons sont placés dans une cloche, ou le vide est fait. Au bout de 24h
ils sont imbibés d’eau, progressivement pour éviter le piégeage de bulles d’air. Puis ils sont pesés
sous I’eau (balance hydrostatique, avec une précision de 0,01 g) et a I’air (précision de 0,05 g)
réguliérement, jusqu’a ce que leur poids soit stable. Nous déterminons alors le « Volume apparent ».
Puis les échantillons sont séchés a 105°C, pendant un temps assez court (2h, selon le protocole) pour
¢liminer 1’eau libre seulement et, en repesant nous obtenons alors la masse et donc le volume d’eau
libre et, par soustraction, nous déduisons le volume des pores accessible a I’eau.

La dimension des corps d’épreuve recommandée (par le LMDC, et les procédures en génie civil)
est d’au minimum trois fois le diamétre du plus gros granulat, nous avons donc utilisé les « restes »
des découpes des galettes de 15 cm, car nous ne pouvions pas utiliser des galettes entieres que nous
aurions utilisées par la suite pour des expériences de transfert, car le séchage a 105°C peut détériorer
le béton.

Nous avons fait la mesure sur 6 échantillons, et avons obtenu une masse volumique apparente
séche de 2,21 kg.m™ (écart-type de 0,68%), et une porosité de 16,5 % (écart-type de 1,59%), ce qui
est dans la moyenne des bétons classiques.

2.4 Mesures coefficients de diffusion et de tortuosité par études de diffusion avec
des gaz neutres

2.4.1 Mesures avec I’appareil « two-bulb »

Pour la mesure du coefficient de diffusion, nous avons essayé d’utiliser la méthode dite du « two
bulbs », méthode développée a 'IMFT pour déterminer les coefficients de diffusion et de thermo-
diffusion (Davarzani, 2010 ; Davarzani et al., 2011). L’échantillon est encadré par deux ampoules
contenant chacune un gaz neutre différent (hélium et azote par exemple). Pour remplir les ampoules
a 100% d’un seul gaz (He ou Ny), celles-ci sont mises a vide par des pompes & membrane (« vide » a
0,2 bar), puis le gaz est injecté, et un autre vide est effectué. L’opération est effectuée 5 fois de suite,
pour étre slir d’obtenir une concentration proche de 100% dans chaque ampoule. L’Hélium, plus
léger, est introduit dans I’ampoule supérieure, pour éviter des artefacts de mesures.

Les gaz diffusent alors au travers de I’échantillon, et les concentrations de gaz dans chaque
ampoule sont suivies au cours du temps, a 1’aide d’un catharometre (Fig.V.11). En fait, le
catharometre mesure une conductivité thermique, qui varie en fonction des proportions de gaz (il faut
donc utiliser un mélange binaire de gaz ayant des conductivités thermiques bien différentes, c’est le
cas du couple Helium-Azote : conductivité thermique de 0,15 W.m™.K™ pour I’He et 0,024 W.m ™K’
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Chapitre V — Caractérisation du béton

! pour I’'Nj 4 20°C). Aprés étalonnage de I’appareil, il est possible de relier la conductivité thermique
a la concentration en He. Plus de détail sur le catharometre sont donnés en annexe A-7.

La concentration en un gaz (He ou Ny) passe de 0 (ou 100%) a 50% a 1’équilibre (Fig.V.10 et
Fig.V.11).

La pression est mesurée de fagon a vérifier qu’elle reste bien égale dans les deux ampoules, pour
que seule la diffusion intervienne.
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Fig.V.10 : Principe du systéme « two-bulb ».

Dans notre cas, nous avons mis en place entre les ampoules, de petits échantillons de béton
cylindriques de 2,5 cm de diametre, et 4 cm de long (Fig.V.10), dont 1’étanchéité était assurée par
une gaine thermo-rétractable.
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Fig.V.11 : Dispositif « Two-bulb », et exemples de résultats obtenus pour différents milieux.

Sur la Fig.V.11, I’effet du milieu poreux et de sa tortuosité apparait clairement : la concentration
d’équilibre est atteinte beaucoup plus rapidement dans un milieu libre (1’air) que dans le sable ou
dans le béton ce qui correspond a 1’ordre des tortuosités croissantes. La séparation entre les deux
ampoules est ensuite enrobée d’un isolant thermique (visible sur la Fig.V.11).

Le coefficient de diffusion peut alors étre calculé a partir d’une formule dérivant de 1’équation
de Fick, dans I’hypothése ou le volume des ampoules est grand devant celui de la cellule diffusion
(ce qui est le cas avec nos échantillons de béton, pour lesquels le volume considéré est uniquement
celui accessible, c'est-a-dire le volume des pores), et effectuant une correction de la longueur de
I’échantillon (« end-correction », Davarzani, 2010a):

t en%:fgefggon
o In(cl —c, j —(I+ 082d )V,
c)-c, AV, +V,)t
avec c', la concentration au moment t, c, la concentration initiale (=100%), c.. la concentration &
1’équilibre (=50%), V1 et Vs les volumes des ampoules (m®), | la longueur et de d le diamétre de
I’échantillon (m), A est la section de 1’échantillon (m?).

Le rapport entre le coefficient de diffusion effectif ainsi calculé et le coefficient de diffusion
libre, donne la tortuosité du milieu traversé (diffusion pure, pas de convection). Cette tortuosité est
intrinseque au milieu, i.e., elle ne dépend pas des molécules. Ainsi, a partir de la tortuosité il est
possible d’estimer le coefficient de diffusion effectif de n’importe quel autre constituant (comme le
TCE par exemple) dans le méme milieu considéré.
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Chapitre V — Caractérisation du béton

Pour des échantillons de béton nous avons trouvé une tortuosité du béton de 16,67 (écart-type
de 0,85% sur 3 mesures), ce qui donnerait un coefficient de diffusion effectif du TCE (Det = D° x /%)
de 8,07.10" " m2s™,

Cette valeur de tortuosité semble faible, en particulier par rapport & ce que nous avions trouvé
pour la pate de ciment, dans le chapitre précédant (environ le double), mais elle correspond
seulement & une estimation du coefficient de diffusion du TCE dans le béton, car la dimension des
échantillons utilisés est relativement faible par rapport a la taille des granulats (d’environ 2 cm de
cOté), et ne permet donc pas de conclure pour le milieu « complet ». D’autre part, 1’étanchéité
assurée par la gaine thermo-rétractable peut étre mise en doute, ce qui aurait permis une diffusion
entre I’échantillon et la gaine plutdt que dans I’échantillon, d’ou une tortuosité faible.

Nous avons alors adapté le systéme « two-bulb » a des échantillons plus grands, i.e., des galettes
de béton de 15 cm de diametre, avec un meilleur volume représentatif.

2.4.2 Diffusion a travers les galettes de béton

Nous avons reproduit I’expérience du « two-bulb » en remplacgant les ampoules par des cavités en
verre séparées par une galette de béton mise en place de fagon étanche (cf. dispositif décrit dans le
chapitre suivant). Le principe est donc exactement le méme que celui présenté pour I’expérience
« two-bulb », le montage est présenté en Fig.V.12).

Cavités en verre

Catharometre

CATARC MP

Galette de béton Manometres

Fig.V.12 : Dispositif de mesure de tortuosité par diffusion de gaz neutres.

L’expérience a été conduite 3 fois sur la galette 14A, qui est une galette relativement fissurée (de
perméabilité 3,51.10™° m2). Les pressions étaient stables et égales (environ 1,2 bar) dans les deux
cavités durant la diffusion. Les résultats sont présentés dans la Fig.V.13 et le

Tableau V 4.
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Fig.V.13 : Exemple de résultat : concentration d’azote dans I’ampoule du haut, mesurée par le catharométre, et
calculée & partir de la formule V.3.

Nous pouvons voir sur la Fig.V.13 que la concentration en azote dans la cavité du haut, au début
de I’expérience, n’est pas exactement nulle (il y avait déja un peu plus de 10% d’azote), les vides que
nous avons effectués n’ont donc pas eu ’efficacité escomptée pour obtenir des gaz purs dans chaque
cavité, mais le faible mélange ne géne pas I’analyse.

A partir de 1’équation V. 3 nous calculons alors le coefficient de diffusion effectif de 1’azote dans
le béton, puis nous pouvons calculer la tortuosité du milieu :

DO

T=&E——
Deff V.4

Tableau V.4 : Résultat des mesures de tortuosité et calcul de coefficient de diffusion effectif du TCE dans le béton
(pour la galette 14A, pour une porosité de 16,5%0)

T Deir - (M2.s™)
exp 1 60,88 2,20.10°®
exp 2 57,87 2,31.10°®
exp 3 60,89 2,20.10°

moyenne 59,88 2,23.10°
écart-type (%) 2,9 %

Avec cette galette, nous trouvons un coefficient de diffusion effectif moyen de 2,23.10°® m2.s™,
c’est-a-dire, une tortuosité d’environ 60 (et un rapport DO/Deff de I’ordre de 360), ce qui est assez
élevé (par exemple, le calcul, avec les formules présentées dans le Tableau 1.3, qui utilisent
uniquement la porosité comme donnée, mene a des tortuosités de 1’ordre de 11-14).
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Ce résultat montre I’importance de la mesure du coefficient de diffusion effectif ou de la
tortuosite, dont ’estimation, par les modéles théoriques donne des résultats trés éloignés de la
réalité (le facteur pouvant étre supérieur a 6).

Nous avons aussi tenté I’expérience sur la galette 9B, visiblement moins fissurée (et de
perméabilité 2,32.10™"" m?). Mais sur cette galette, les transferts ne semblent pas si simple : lors du
démarrage de la diffusion de I’He et de I’Ny, un gradient de pression se crée rapidement entre les
deux cavités, puis les pressions se rééquilibrent un peu plus lentement. Ce gradient de pression
relativement important (0,1 a 0,35 bar selon les expériences) ne permet pas le calcul du coefficient de
diffusion effectif par la méthode présentée auparavant, car la diffusion n’est alors plus 1’unique
phénomene intervenant : le gradient de pression engendre en plus un phénoméne de convection.
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Fig.V.14 : Pressions dans les cavités supérieure (jaune) et inférieure (rouge), pour a) : expérience de diffusion
d’He-N, ; b) : expérience de diffusion d’N,-Ar.

Pour expliquer ce phénoméne nous avons pensé, dans un premier temps, que le gaz sortant des
bouteilles subissait une dilatation thermique. Mais nous avons remarqué que le phénomeéne avait
également lieu si nous mettions en place des ampoules intermédiaires dans lesquelles la température
des gaz s’équilibre avant de lancer les expériences. Puis nous avons supposé que le phénomene
pourrait étre lié & la différence de taille des molécules (diamétre de 1,3.10™ m pour I’N, contre
6,2.10™" m pour I’He). Pour tester cette hypothése et essayer de résoudre ce probléme, nous avons
utilisé d’autres couples de gaz neutre, de tailles moléculaires plus proches et de conductivité assez
différentes pour étre mesurables par le catharomeétre (cf. Tableau V.5).
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Tableau V.5 : Conductivité thermique et diamétre des molécules testées (valeurs 1SO 15099)

molécule He N2 Ar CO2
conductivité thermique a 20°C (W.m™*.K™) (0,15 0,024 0,017 0,014
diamétre (m) 6,210 1,310 [142.10™ [3,87.107%

Avec le couple Ny-Ar, le phénomene de gradient de pression se produit, mais de maniére
beaucoup plus faible. Sur la Fig.V.14 b), I’N; est cette fois dans la cavité supérieure (courbe jaune) :
la pression commence par diminuer, puis remonte. Ce qui est cohérent avec notre hypothése, puisque
les molécules d’N, sont un peu plus petites que les molécules d’Ar. Le gradient de pression induit par
le phénomene est beaucoup moins élevée que pour le couple He-N2 (seulement 0,0lbar), et
I’équilibre des pressions est atteint au bout d’un temps plus long, ce qui est également cohérent avec
notre hypothése, le couple étant constitué de molécules plus grosses.

Avec le couple He-Ar, le phénomeéne est trés accentué, et 1’équilibre des pressions se fait plus
lentement qu’avec 1’Ny, ce qui, encore une fois, confirme notre hypothese, puisque le rééquilibrage
serait di a la diffusion des molécules d’Ar, plus volumineuses que celles d’No.

Nous avons aussi essayé le couple N,-CO,, mais comme le CO; réagit avec le béton (phénomeéne
de carbonatation) et se sorbe sur le milieu. Ceci engendre des dépressions et ne facilite pas 1’analyse.

Finalement, dans la littérature ce phénomeéne a été abordé par Kacem et al. (2009), qui expliquent
que quand la perméabilité diminue fortement, des effets de compressibilité des gaz sont visibles, et
que les vitesses molaires ne restent pas constantes dans le domaine.

Il serait intéressant de faire une analyse plus fine, de ce phénomeéne, en décrivant plus
précisément le comportement de deux gaz hors équilibre, en milieu confiné, a I'aide de simulations
prenant en compte ces particularités (en ajoutant certaines dépendances entre des parameétres, et
notamment un terme d’accumulation a la vitesse).

Dans notre étude sur la détermination des coefficients de diffusion effectifs, nous avons essayé
d’éliminer le probléeme de gradient de pression avec un rééquilibrage externe par piston : Un tuyau
long de 2 m, contenant une vingtaine de cm d’huile colorée (silicone 47V200), et reliant les deux
cavités a été mis en place, en forme de « U ». Théoriquement, si la pression augmente dans une des
cavités, I’huile est poussée et se déplace vers la cavité ou la pression est inférieure, ce qui permet de
rééquilibrer les pressions. Mais en pratique, des bulles de gaz arrivent a traverser 1’huile. Nous avons
essayé cette méthode avec des huiles de viscosité différentes, mais aucun test n’a été concluant. La
détermination de coefficients de diffusion effectifs pour des bétons peu fissurés, donc tres peu
perméables, et des tortuosités correspondantes vraisemblablement tres élevees mériterait donc la
mise au point d’un systéme spécifique, qui n’a pas pu étre finalisé dans le cadre de ce travail.

Le dispositif mis en place a donc des limites. Il serait intéressant de reproduire I’expérience avec

une série d’échantillons de porosité et perméabilité différentes, afin de fixer le domaine d’utilisation
de ce type de ce montage.
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Nous avons donc mesuré les principaux parametres caractérisant le béton et nous avons souhaité
vérifier que le contact avec notre polluant ne modifiait pas ces parametres, afin de pouvoir les
considérer constants dans nos modeles. Cette vérification est I’objet de la prochaine partie.
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3 ETUDE DE LARESISTANCE DUBETONAU TCE

Dans le domaine du génie civil, de nombreuses études ont été menées sur la dégradation du béton
par diverses réactions chimiques: oxydation, corrosion, carbonatation, biodégradation, par des
chlorides (Huang et al., 2005), sulfates (Roziere et al., 2009), composés ou acides organiques
(Zivica, 2006; Bertron et al., 2005; Pavlik, 1994), dioxide de carbone (Alahmad et al., 2009 ; Bary et
Sellier, 2004 ; Hyvert et al., 2010), bactéries (Magniont et al.,2011). Mais aucune littérature n’a été
trouvée sur la dégradation par des COV en phase vapeur. Pourtant, le caractere tres agressif du TCE (
qui détériore par exemple trés rapidement les joints, dilue les colles, etc...) améne a supposer qu’il
pourrait aussi dégrader le béton. Le but de cette partie est de déterminer si le TCE qui traverse le
béton endommage le matériau, le fragilise, et, surtout, s’il modifie les propriétés du béton qui
pourrait influer ensuite sur le transfert du gaz lui-méme. Dans ce cas, il faudrait donc tenir compte de
I’évolution temporelle des parameétres du transfert due a leur modification par I’attaque du TCE. Ces
tests ne concernent donc pas des conditions réelles susceptibles de se produire dans des cas de
pollution, mais plutot des cas limites, ou nous avons volontairement essayé d’amplifier le contact
entre les composants du béton et le TCE afin d’estimer une potentielle détérioration dans un temps
limité (1 an).

La majorité des mesures de cette partie ont été effectuées au LMDC, en respectant les normes et
recommandations francaises.

3.1 Echantillons tests et mise en contact avec le TCE

3.1.1 Echantillons testés

Pour ¢étudier I’impact du TCE sur le béton, nous avons décid¢ d’étudier séparément la potentielle
dégradation de la pate de ciment et celle des agrégats, en se basant sur I’hypotheése que si le TCE
détériore le béton, il est plus probable que la modification impacte la pate de ciment plut6t que les
agrégats qui, de par leur composition, ont de grandes chances d’étre inertes. L’étude du mortier est
plus représentative du béton et 1’étude des granulats, d’autre part, permet de bien identifier les
matériaux attaqués s’il y en a. Nous avons choisi d’étudier, d’une part, des échantillons de mortier
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(pate de ciment avec du sable, soit I’équivalent du matériau étudié au chapitre IV, mais coulé
directement comme tel), et, d’autre part, des échantillons de poudre d’agrégats broy¢s.

Plusieurs types d’agrégats sont communément utilisés pour fabriquer le béton, nous avons étudié
les 3 principaux types (que nous retrouvons dans notre béton d’étude): du sable normalisé (CEN, EN
196-1, ISO 679), des agrégats calcaires (“sable du Boulonnais™), et des agrégats siliceux (“sable de
Garonne”). Afin d’amplifier le contact de ces agrégats avec le TCE, et donc rendre plus visible
d’éventuels effets de dégradation, nous avons broyé¢ ces différents types d’agrégats en poudre fine
(9 <0.80 um).

Les éprouvettes de mortier étudiées ont été coulées pour notre étude, avec un ratio E/C de 0,5, et
sont normalisés (EN 196-1). Leur composition est donnée dans le Tableau V.6.

Tableau V.6 : Composition du mortier normalisé et du ciment utilisé pour ce mortier.

Composition des éprouvettes de mortier Majeurs de la composition

Composant Dosage (g) |[chimique du ciment CEMII/A (%)
Ciment (CEM II/A 32,5 CE CP2 NF) 450 CaO 62.38
Sable 0/8 (« Bouaffle Recomposé ») 1350 SiO, 15.58
Eau 225 A|203 416
SO3 2.83
Fe,O3 1.81
MgO 0.79
K,0 0.78

Une photographie de la tranche d’une éprouvette, visible en Fig.V.15¢, permet d’apprécier la
consistance du mortier. La dimension des éprouvettes (4x4x16 cm), correspond a la taille standard
des tests de résistance normalisés.

Fig.V.15 : a) Eprouvettes en contact avec des vapeurs de TCE dans un dessiccateur. b) Poudres de (de gauche a
droite) sable normalisé, agrégat calcaire et agrégat siliceux ; dans des flacons pour contact avec TCE liquide. c)
Tranche d’éprouvette test : mortier normalisé et homogene.
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En tout, 27 éprouvettes (dont 6 témoins) ont été fabriquées. Elles ont été retirées de leurs moules
24h apres le coulage et conservée dans de 1’eau a 20°C pendant 34 jours. Ensuite, elles ont été
séchées a 60°C (température volontairement faible pour éviter la détérioration des éprouvettes)
jusqu’a atteindre une masse constante (14 jours). Le but du séchage était de libérer les pores de I’eau
qu’ils pouvaient contenir, afin de les rendre plus accessible au TCE.

3.1.2 Contact avec les vapeurs de TCE

Les échantillons (poudres et éprouvettes) ont été mis en contact avec du TCE, a une température
de 20°C + 2 °C, pour différentes durées : 1 jour, 2 semaines, 1, 3, 6 et 12 mois (voir Tableau V.7
pour la dénomination des échantillons).

Tableau V.7 : Dénomination des échantillons et tests réalisés
(comp= test de compression seulement, -w =témoins, D = jour, W=semaine, M = mois, Y=année,
L = poudre d’agrégat calcaire, Si = Siliceux, S= sable normalisé).

Test Poro- | Poro- Granulo-
Eprou- |contact avec le De A - Contact avec le .
- TCE résistan sitta | sité [ Poudres TCE DRX | métrie
ce Peau Hg LASER
D1-w Non comp X X L-w Non X X
W2-w Non X Si-w Non X X
M1 -w Non X S-w Non X X
M3-w Non X L-3m X X
. 85 jours dans des
M6-w Non X Si-3m vapeurs X X
Y1-w Non X X S-3m X X
D1-1 X L-8m X X
24hduTCE : 245 jours dans
D1-2 liquide X Si-8m des vapeurs X X
D1-3 X S-8m X X
wey o derce] 15m o ot poue 6 [ £ | %
W2-2 13 jours dans X Si-1-8m m(!udrez'ggI.EO:JgS, X X
W2-3 des vapeurs X s--8m | P y X X
M1-1 | 24hdans TCE X
liquide TCE +
Mi2 | 5 jours dans X
M1-3 des vapeurs X
M3-1 | 24hdans TCE X
liquide TCE +
M3-2 | g7 jours dans X
M3-3 des vapeurs comp X X
dM3-1 X
88 jours dans
dM3-2 | s vapeurs X
dM3-3 comp X
dM6-1 | 160 jours dans X
dMme-2 | des vapeurs X
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dM6-3 X
Y1-1 24h dans du

TCE liquide+
Y12 | 467 jours dans X
Y1-3 des vapeurs X X

Apres le séchage, les éprouvettes ont été plongées dans un bain de TCE liquide pendant 24h
(excepté 2 sets d’échantillons : « dM3 » et « dM6 », qui ont été mis directement en contact avec les
vapeurs de TCE). Le but de ce bain est de saturer une grande partie des pores du mortier avec du
TCE. Les éprouvettes ont ensuite été placées dans un dessiccateur contenant de 1’air saturé en TCE
(Fig.V.15a), pour les durées mentionnées dans le Tableau V.7. La concentration en TCE dans I’air
du dessiccateur a été maintenue & saturation (environ 420g.m™) par la présence de TCE liquide dans
la partie inférieure du systéme. Cette concentration a été mesurée (par prélévement, dilution dans de
I’hexane, et analyse par chromatographie) a chaque fois que la cloche du dessiccateur a été ouverte
pour récupérer ou introduire des échantillons, afin de vérifier que la saturation était atteinte
rapidement.

Pour les tests sur les poudres de granulats, 3 ensembles, chacun composé de deux échantillons de
chaque type de poudre ont été mis en contact avec le TCE. Deux ensembles ont été mis en contact
avec des vapeurs de TCE uniquement, en étalant la poudre en couche fine dans des récipients plats,
introduits dans le méme dessiccateur que les éprouvettes de mortier ; pendant 85 jours pour 1’un et
245 jours pour I’autre.

Le 3*™ ensemble a été mis en contact avec du TCE liquide, dans de petits flacons (Fig.V.15),
contenant chacun 6 g de poudre, et 4 ml de TCE. Les flacons ont été fermés de maniere étanche et
agites réguliérement. Aprés 10 jours seulement, le TCE liquide n’était plus visible : évaporé par une
fuite dans les bouchons des flacons ou sorbé sur les poudres. 100 jours apres la premiere injection de
TCE, 2 ml de TCE liquide ont été ajoutés dans chaque flacon.

3.2 Tests sur les éprouvettes de mortier

3.2.1 Pesée

Juste avant, et juste apres la mise en contact avec le TCE, les éprouvettes ont été pesees afin
d’estimer la masse de TCE adsorbée. Ensuite les éprouvettes ont été soumises a ventilation sous une
hotte, pour 5 a 10 jours, en contrélant leur masse quotidiennement.

Les masses des éprouvettes de mortier au cours de I’expérience de contact avec le TCE sont
données dans le Tableau V.8.

192



Tableau V.8 : Masse des éprouvettes de mortier au cours de I’expérience
(*les moyennes et écart-type ont été calculés sans considérer les échantillons de I’ensemble D1)

Durée Masse Masse Masse Masse Masse Masse de TCE | Durée de
du avant le | aprésle | gagnée par le apres perdue restante dans la
contact contact | contact | contact avec venti- venti- I’éprouvette | ventilation

) (9) (9) le TCE (g9) | lation (g) | lation (g) (9) ()
D1-1 526.93 5
D1-2 1 550.27 Non mesuré 5
D1-3 548.45 11
w2-1 538.51 571.76 33.25 545.26 26.50 6.75 10
W2-2 14 554.91 584.83 29.92 562.21 22.62 7.30 10
W2-3 553.83 582.47 28.64 560.41 22.06 6.58 10
M1-1 553.55 587.08 33.53 563.37 23.71 9.82 10
M1-2 32 523.21 559.36 36.15 534.22 25.14 11.01 10
M1-3 540.21 574.20 33.99 549.55 24.65 9.34 10
M3-1 547.75 577.67 29.92 549.46 28.21 1.71 7
M3-2 88 520.05 548.87 28.82 522.25 26.62 2.20 7
M3-3 539.67 571.61 31.94 541.62 29.99 1.95 7
dM3-1 541.16 569.65 28.49 542.82 26.83 1.66 7
dM3-2 88 536.57 565.27 28.70 538.25 27.02 1.68 7
dM3-3 539.17 568.96 29.79 541.03 27.93 1.86 7
M6-1 540.3 565.51 25.21 541.33 24.18 1.03 9
M6-2 160 546.61 573.41 26.80 547.85 25.56 1.24 9
M6-3 544.46 569.05 24.59 545.89 23.16 1.43 9
Y1-1 541.32 567.87 26.55 545.41 22.46 4.09 9
Y1-2 368 538.55 567.27 28.72 544.15 23.12 5.60 9
Y1-3 528.27 557.11 28.84 534.09 23.02 5.82 9

Moyenne* 540.45 570.11 29.66 544.95 25.15 450 8.67

Ecart-type (%)* 1.77 1.67 10.44 1.87 9.15 74.05 14.81

Ces mesures indiquent que, quelle que soit la durée de contact avec le TCE, de 14 a 368 jours, et
la facon dont le contact a été réalisé (contact avec du TCE liquide dans un premier temps, ou pas), la
masse de TCE absorbée sur I’éprouvette de mortier est comprise entre 25 et 36 g (soit environ 5,5 %
de la masse de 1’éprouvette). Aucune relation claire ne ressort entre la masse de TCE absorbée et le
temps de contact ou la forme du contact. Nous pouvons supposer gque la durée du contact (2 semaines
minimum pour les données disponibles) était suffisante pour atteindre I’équilibre, correspondant a la
quantité maximum de TCE sorbable sur les échantillons. Au vu du coefficient de sorption mesuré
pour les morceaux de « pate de ciment » dans le chapitre précédent (10,6 cm® g) et du facteur de
retard (23,3), nous pouvons effectivement penser que 2 semaines sont largement suffisantes pour
atteindre 1’équilibre.

La durée de ventilation aprés contact était établie en fonction de la disponibilité des appareils de

mesure, et n’est pas exactement la méme pour tous les ensemble d’échantillons (elle varie de 7 a 10
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jours, excepté pour les éprouvettes de I’ensemble D1), mais nous avons taché d’arréter la ventilation
quand la masse des éprouvettes était pratiquement constante (mesures effectuées deux fois par jour).
Une certaine masse de TCE n’a pas pu étre retirée des échantillons, juste par ventilation. Cette masse
peut étre estimée par la différence de masse de 1’éprouvette avant contact et apres ventilation. En
effet, la masse des éprouvettes était toujours plus €levée aprés le contact qu’avant. Mais nous
n’avons pas de moyen d’étre certains que cette différence de masse correspond exactement au TCE
restant dans 1’éprouvette, car I’humidité de 1’air pourrait aussi avoir un impact sur la masse de
I’éprouvette (il aurait fallu sécher les éprouvettes pour essayer d’atteindre la masse d’origine, mais
cela aurait empéch¢ d’effectuer tous les tests conduits).

Par exemple, la masse apres ventilation était plus importante (8,5 g en moyenne, contre 1,6 g
pour les autres) pour les éprouvettes de I’ensemble W2 et M1, qui ont été mis a la ventilation en
méme temps. Cet écart pourrait étre expliqué par la différence d’humidité de I’air aux deux périodes
de ventilations. Mais la différence de masse était aussi importante pour les éprouvettes de I’ensemble
Y1 (5,2 g en moyenne), alors que ces éprouvettes ont été ventilées en méme temps que les
éprouvettes de I’ensemble M6, qui ne montrent pas de gain de masse particulier... Aucune relation
ne peut donc étre établie entre le temps de contact avec le TCE et 1I’éventuelle masse de TCE restant
dans 1’échantillon apres ventilation.

D’autre part, la masse restant dans les éprouvettes ne semble pas non plus étre liée a la porosité
des échantillons, il n’y a pas de correspondance entre porosité élevée et gain de masse, comme nous
aurions pu le supposer.

3.2.2 Tests de résistance

Des tests de résistance ont été effectués avec un appareil normalisé (Presse a mortier
automatique, Class A - 3R. RP30/200FP), & un rythme de 2.4 kN.s™, conformément aux normes
(196-1). La premiére étape est le test de résistance a la flexion : une barre métallique appuie au
milieu de I’éprouvette posée sur 2 autres barres a ses extrémités. Chaque éprouvette casse en 2
morceaux de tailles a peu pres égales, et ce sont ces demi-éprouvettes qui subissent ensuite le test de
résistance a la compression (cf. Fig.VV.16). Les résultats des mesures correspondent aux pressions

auxquelles les éprouvettes cassent (exprimées en MPa ou en kN).
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Fig.V.16 : a) test de résistance a la flexion, et éprouvette cassée résultant du test ;
b) test de résistance a la compression, et éprouvette cassée résultant du test.

Les tests de flexion et compression ont été conduits pour les échantillons présentés dans le
Tableau V.9.

Tableau V.9 : Résultats des tests de résistance
(le “x” signifie que les tests de flexion n’ont pas été effectués sur ces échantillons)

Réf FLEXION | COMPRESSION tests 1 & 2 | Moyennesdutest | Moyenne du test
de fléxion (M de compression
KN | Mpa | kN | Mpa | kN Mpa e fléxion (Mpa) (MPa)
s2-w | 352 | 824 | 51,40 | 32,13 | 62,80 | 39,25
M3-w | 2,85 | 6,67 | 63,40 | 39,63 | 62,10 | 3881 7,73 38,16
M6-w | 354 | 829 | 64,60 | 40,38 | 65,60 | 41,00
D1-1 | 337 | 7,89 | 67,50 | 42,19 || 67,40 | 42,13
8,07 43,52
D1-2 | 352 | 824 | 72,00 | 4500 | 71,60 | 44,75
S2-1 | 2,63 | 6,16 | 63,80 | 39,88 | 64,10 | 40,60
6,09 42,92
S22 || 2,57 | 6,02 | 72,70 | 4544 | 7320 | 45,75
Mi-1 | 3,06 | 7,17 | 80,70 | 50,44 | 82,70 | 51,69
6,73 47,49
M1-2 | 2,68 | 628 | 70,30 | 43,94 | 70,20 | 43,88
M3-1 | 339 | 7,94 | 68,10 | 4256 | 68,20 | 42,63
7,89 40,72
M3-2 | 335 | 7,84 | 62,00 | 38,75 | 62,30 | 3894
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dm3-1 || 3,33 7,79 | 67,90 | 42,44 67,30 42,06
7,70 42,22

dM3-2 || 3,25 7,61 | 68,20 | 42,63 || 66,80 41,75

M6-1 3,23 7,56 | 62,90 | 39,31 64,80 40,50
7,65 39,97

M6-2 3,30 7,73 | 63,10 | 39,44 65,00 40,63

Y1-1 3,60 8,43 | 75,10 | 46,94 74,40 46,50
8,14 47,63

Y1-2 3,35 7,85 | 77,70 | 48,56 77,60 48,50
MIN 6,09 39,97
MAX 8,14 50,69
Ecart-type (%) 9,54 9,43

L’écart-type entre les résultats est assez faible (<10%), avec parfois un écart-type plus important
pour les résultats des échantillons d’un méme ensemble que pour les moyennes des ensembles entre
eux. Comme illustré dans la Fig.V.17, aucune relation entre la durée de contact avec le TCE et la
résistance des échantillons ne ressort clairement. Une certaine augmentation de résistance avec le
temps de contact au TCE semble s’observer, mais cette augmentation est probablement due a une

poursuite d’hydratation jusqu’a 1 an.

3.2.3 Mesures de porosité

Résistance (MPa)

60
50 T

$11 !
40 A . 2
30 + 4 compression
20 L m flexion

s T L ] T
0

0 100 200 300 400

Durée de contact avec le TCE (j)

Fig.V.17 : Résultats des tests de résistance (moyenne pour chaque ensemble d’éprouvette).
Les barres d’erreur représentent I’écart-type entre les spécimens d’un méme ensemble
(méme durée de contact avec le TCE), en %.

Des mesures de porosité a I’eau ont été conduites, par pesée hydrostatique, sur des échantillons et
sur des témoins, en utilisant une balance précise (Balance Sartorius LP6200S, précision +0,001 g).
Le protocole utilisé est celui recommandé et décrit dans AFPC-AFREM (1997).
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Les résultats des mesures de porosité a I’eau, présentés dans le Tableau V.10, ne montrent pas
d’impact significatif du TCE sur la porosité des échantillons de mortier.

Tableau V.10 : Résultats des mesures de porosité a I’eau

. Porosité Ecart- voll\ﬂﬁ?isgue voll\ﬂﬁ?isgue Ecart-
porosite rnoyenne de type (%) séche moyenne de | type (%)
P’éprouvette (kg/m3) |Péprouvette
Dl1-wa 19,21 2,10
ST 16,03 19,12 0,68 2 2,10 0,09
" M1-w a 18,89 2,11
-g M1-w b 19,79 19,13 3,04 2,10 2,11 0,23
El Mlwc | 1871 2,11
1 viw-a | 1752 2,13
Y1lw-b 17,95 17,58 0,34 2,12 2,12 0,32
Y1lw-c 17,27 2,13
Dla 17,94 2,11
Dlb 17,84 17,74 1,56 2,11 2,12 0,26
Dlc 17,42 2,12
W2 a 18,61 2,13
W2b 18,19 18,50 1,48 2,13 2,13 0,24
W2c 18,70 2,12
M1la 19,83 2,10
M1 b 20,12 19,84 1,39 2,10 2,10 0,36
Mlc 19,57 2,11
M3 a 18,20 2,11
M3 b 18,13 18,24 0,77 2,11 2,11 0,15
M3 ¢ 18,40 2,10
dM3 a 17,89 2,12
dM3 b 18,16 18,17 1,54 2,12 2,12 0,26
dM3c 18,45 2,11
M6 a 18,80 2,11
M6 b 19,20 18,77 0,44 2,11 2,11 0,28
M6 ¢ 18,31 2,12
Yla 18,71 2,11
Ylb 19,59 19,22 0,46 2,09 2,10 0,36
Ylc 19,35 2,10
MIN 17,74 MIN 2,10
MAX 19,84 MAX 2,13
Moyenne 18,64 Moyenne 2,11

Nous avons mesuré la porosité a I’eau de 3 éprouvettes témoins : D1, M1, Y1, qui n’ont pas été
en contact avec le TCE, mais dont les porosités ont été mesurées en méme temps que les eprouvettes
de méme dénomination subissaient les mesures post-contact (c’est-a-dire, pour ces 3 éprouvettes, au
bout d’un jour, un mois, et un an respectivement). Théoriquement, la porosité des éprouvettes
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témoins devraient étre la méme, quel que soit le moment ou la mesure est effectuée, car toutes les
éprouvettes ont subi une longue cure dans 1’eau qui stabilise I’hydratation.

Les porosités minimales et maximales mesurées ne correspondent pas, comme nous aurions pu le
supposer, aux témoins ou aux échantillons étant restés le plus longtemps en contact avec le TCE.
Nous pouvons déduire de ces résultats que le contact avec les vapeurs de TCE ne modifie pas la
macroporosité du mortier.

Des mesures de porosimétrie mercure (avec I’appareil Pascal 240, déja présenté dans la partie
précédente) ont également été effectuées sur quelques échantillons, afin de déterminer si le contact
avec le TCE affecte la microporosité des échantillons de mortier. Le protocole décrit par Baroghel-
Bouny (2002) a été suivi. Les résultats sont présentés dans le Tableau V.11.

Tableau V.11 : Résultats des mesures de porosité au Mercure pour 3 échantillons ayant été en contact avec le TCE
(pour 3, 6 et 12 mois), et pour deux témoins (éprouvettes sans contact avec le TCE, et porosité mesurée a TO et a
au bout d’un an).

M3-3 M6-3 Al-3 Moyenne Ecart-type (%)
Volume total des pores (mm3/g) 58,22 61,35 59,34 59,63 2,65
Surface totale des pores (m2/g) 3,19 2,24 2,18 2,54 22,11
Diamétre moyen des pores (nm) 72,99 109,15 108,45 96,86 21,34
" Y1-t D1-t Moyenne témoins | Ecart-type (%)
Volume total des pores (mm3/g) g 50,19 72,85 61,52 26,04
Surface totale des pores (m?/g) g 1,92 3,33 2,62 37,86
Diamétre moyen des pores (nm) . 104,32 87,48 95,90 12,41

Pour la micro-porosité également, aucune relation avec la durée du contact avec le TCE ne peut

étre établie.

3.3 Tests sur les poudres

Comme pour les mortiers, les poudres ont été placées sous ventilation apres le contact avec le

TCE, et avant les mesures.

3.3.1 Analyse mineralogique par DRX

Des analyses minéralogiques ont été conduites sur les poudres, afin de vérifier si la minéralogie
des poudres a changé suite au contact avec le TCE. Nous avons utilisé la technique de diffraction de
rayons-X (DRX, Siemens D5000; cathode en cuivre; voltage de I’anode: 40 kV; puissance: 30 mA).
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Aucun changement dans la minéralogie des poudres n’a été observé pour les échantillons de
poudres restés en contact 0, 85 ou 245 jours avec les vapeurs de TCE, ni pour ceux ayant eu contact
avec du TCE liquide. La Fig.V.18 présente les diffractogrammes obtenus pour les trois types de
poudres, pour un témoin et un échantillon resté 245 jours en contact avec le TCE.

a) o '7:??1‘.‘,—.-1\:-.&-4-‘:%—'3’.»’:—}{ .,‘::/x\:";{l.f{d&w>:!t&.~~,J::\$ ) ‘l

R S -
=y e A

Fig.V.18 : Diffractogrammes, d’échantillons témoin, en noir et d’échantillons restés 245 jours en contact
avec le TCE, en rouge : a) sable normalisé ; b) agrégat siliceux ; c) agrégat calcaire.

3.3.2 Granulométrie LASER

Des mesures de la taille des grains des poudres (granulométrie) ont éte effectuees sur les 3 types
de poudres, pour les 3 durees et les témoins. Pour cela nous avons utilisé un granulometre LASER
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Chapitre V — Caractérisation du béton

(CILAS, Particle Size Analyser 1090 LD). Le solvant utilisé est de 1’eau. Le but étant de déterminer
si le contact avec le TCE a modifié la taille des particules.

La taille des particules de poudre de sable normalisé et d’agrégat siliceux, présenté en Fig.V.19,
n’ont pas significativement évoluée malgré le contact avec le TCE. Ce qui confirme que la silice qui
compose majoritairement ces agrégats est peu propice a la dégradation par le TCE.
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Fig.V.19 : Résultats des mesures de granulométrie pour les poudres de sable normalisé et d’agrégat siliceux.
(valeurs cumulées en fonction du diamétre des particules, pour un témoin, en rouge, I’échantillon resté 80 jours en
contact avec le TCE, en bleu, et ’échantillon resté 245 jours en contact avec le TCE, en vert)
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Par contre, la granulométrie des poudres d’agrégat calcaire a significativement changé apres le
contact avec les vapeurs de TCE. Comme nous pouvons le voir sur la Fig.V.20, la courbe des valeurs
cumulées est déplacée vers les particules fines pour I’échantillon qui est resté 245 jours en contact
avec le TCE (phénomeéne également visible pour 1’échantillon resté 85 jours, mais de maniére moins
flagrante).
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Fig.V.20 : Résultats des mesures de granulométrie pour les poudres d’agrégat calcaires. (valeurs cumulées en
fonction du diametre des particules, pour un témoin, en rouge, et I’échantillon resté 245 jours en contact avec le
TCE, en vert)

Cette dégradation pourrait étre due a une attaque du TCE directement, ou d’un de ces dérivés
(comme le DCE-Dichloro-éthyléne), ou encore I’HCI (acide chlorhydrique). L’acide chlorhydrique
est en effet nocif pour le béton qui contient beaucoup de calcium lixiviable.

3.4 Conclusion quant a la détérioration du béton par le TCE

Les tests et mesures conduites dans cette étude n’ont pas mis en évidence de détérioration
significative du béton par le TCE. Les agrégats calcaires du béton sont apparemment attaqués par le
TCE, mais les échantillons de mortier n’ont montré ni signe de faiblesse, ni de modification de
porosité, suite au contact avec les vapeurs de solvant. Des mesures supplémentaires (comme des
mesures de perméabilité, ou des observations microscopiques) pourraient permettre d’obtenir des
informations complémentaires, mais il faut alors disposer de plus d’éprouvettes.
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Notons tout de méme que dans les cas réels de pollution, le TCE est parfois dégradé en DCE, par
des phénomeénes de biodégradation anaérobique ou de dégradation aérobie, réactions qui produisent
également de I’HCI. Par la suite, I’attaque acide est un facteur connu de détérioration du béton par
dissolution de I’hydroxyde de calcium de la pate de ciment.

D’autre part, les tests présentés ici ont été conduits sur les composés classiques d’un béton non-
armé. Il serait intéressant d’étudier ’impact de la dégradation par le TCE du cadre métallique d’un
béton armé.

CONCLUSION DU CHAPITRE :

Nous avons obtenu, dans ce chapitre, des valeurs caractérisant les propriétés statiques et
dynamiques liées a la géométrie et a la structure du béton. Nous avons utilisé ou mis en place des
protocoles permettant de mesurer, a partir de préléevement sur site, par exemple, la porosité (qui vaut
dans notre cas 16.5%), la perméabilité (trés variable selon les échantillons de 3.10% 4 1.10™ m2), la
tortuosité du milieu, a partir de la diffusion effective (les valeurs obtenues sont élevées, de I’ordre de
400, mais notre systeme est limité a des milieux suffisamment perméables et poreux, la contrainte
des milieux trés peu perméables reste présente). Ces grandeurs caractéristiques sont généralement
utilisées pour les estimations dans les modéles analytiques disponibles (J&E, Volasoil, etc..). Dans le
chapitre V11 nous étudierons les transferts de TCE a travers le béton.

Nous avons, par ailleurs, constaté que, malgré son agressivité, le TCE ne modifie pas les
propriétés du béton.

Dans la description des transferts a travers le béton, il faut tenir compte de ces propriétés, mais
aussi de la présence de fissures. Nous pouvons nous interroger sur la conséquence des fissures sur la
modélisation des transferts a travers le béton. C’est ce qui est trait¢ dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE VI :

MODELISATION DES TRANSFERTS DANS
LE BETON ET SES FISSURES
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1

1 OUTILS THEORIQUES POUR LA MODELISATION ET SIMULATION
NUMERIQUE DES TRANSFERTS DANS LE BETON

1.1 Systeme hiérarchique multi-échelle

Comme nous avons pu le décrire au début du chapitre 1V, le béton est un milieu dont les
hétérogenéités sont présentes sur plusieurs échelles, a partir desquelles nous pouvons construire des
modeélisations du type milieux homogenes.

Nous avons défini en particulier 3 échelles rappelées dans la Fig.VI1.1.

Echelle mésoscopique : Echelle microscopigue :
_ béton hétérogene = pate de ciment =
Echelle macroscopique : péate de ciment + granulats + air air + phase solide

béton homogéne

Fig.VI.1 : Les échelles hiérarchiques du béton : 1a phase k correspondant au mélange de ciment et grains, la phase
v a I’air (microporosité a ’échelle du ciment et macroporosité a I’échelle du béton), 1a phase ¢ est la pate de
ciment homogénéisée (résultat d’un premier changement d’échelle), et la phase p correspond aux granulats

imperméables.

Suivant la complexité de chacune de ces échelles et des transferts qui y ont lieu, des modeles
intégrés issus des techniques de changement d’échelle (cf. chapitre IT) peuvent étre mis en place.
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1.2 Homogénéisation des équations de transfert a I’échelle du béton

En dehors des tous premiers instants aprés sa formation, le béton est de maniére générale un
matériau comportant des fissures a différentes échelles. Cependant, tant que le matériau est
relativement jeune, ces fissures sont microscopiques, de la taille des pores propres a la pate
cimentaire, et le béton peut étre traitt comme un milieu non fissuré, ce qui est fait au chapitre
suivant.

Pour des bétons plus vieux, la présence des fissures de plus grande taille voire macroscopiques,
peut influer alors sur les transferts. Des modeles mathématiques doivent étre adaptés en conséquence.
C’est ce qui est traité en seconde partie de ce chapitre.

1.3 Configuration géomeétrique du Béton non-fissuré

A D’échelle d’une dalle en béton, la facon la plus simple de modéliser les écoulements et
transferts qui ont lieu au travers de ce matériau, est une approche macroscopique globale en
considérant le milieu comme un milieu poreux équivalent. Cependant, de par la composition du
béton et sa constitution trés hétérogene, quoiqu’isotrope, nous pouvons nous interroger quant a la
validité de cette approche. Dés la premiere échelle inférieure, en tenant compte de la présence des
granulats, la pate cimentaire étant considérée comme un milieu poreux homogeéne avec les propriétés
déterminées dans le chapitre IV, I’homogénéisation n’est pas évidente.

Nous avons testé et comparé différentes maniéres de modéliser le béton: une galette
complétement homogene ou une galette comportant des agrégats imperméables, en deux ou trois
dimensions.

1.3.1 Béton hétérogene avec granulats imperméables ou homogene équivalent ?

Nous avons reproduit en 2D, la géométrie interne d’une galette de béton comportant des
granulats imperméables a partir d’images obtenues sur les découpes (Fig.V.5) en respectant les
proportions de nos galettes réelles (cf. Tableau V.2): taille des granulats comprise entre 0,7 et 167
mm?2, et telle que la surface des granulats représente 49% de la surface totale de la galette. Ici, ce
n’est pas la perméabilité ou tortuosité réelle du milieu poreux que nous cherchons a reproduire mais
I’objectif est plutdt d’étudier la possibilité de faire un changement d’échelle lorsque le rapport taille
du granulat/grande échelle n’est pas favorable.

Nous allons étudier numériquement les transferts a travers cette galette jusque dans I’air d’une
cavité située au-dessus (comme ce sera le cas pour nos expériences, cf. chapitre suivant). La
géomeétrie est présentée en Fig.VI1.2 ou le maillage est visible.
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Fig.V1.2 : Géométrie numérique du probléme résolu sous Comsol :
galette de béton hétérogéne surmontée d’une cavité d’air.

Afin de déterminer s’il est nécessaire de représenter 1’hétérogénéité du béton dans notre modele
numérique, nous avons comparé les résultats obtenus pour le transfert a travers une galette
hétérogéne telle que celle présentée en Fig.VI.2 et une galette avec un milieu homogéne équivalent.
Nous avons résolu, sous Comsol Multiphysics, les équations couplées de convection diffusion et de
Brinkman dans le milieu poreux, ou Navier-Stokes dans I’air, avec les conditions limites et
parametres (simplifiés) présentés dans le Tableau VI.1. Nous présentons deux cas pour la géométrie
homogéne : un cas (dénommé B) ou les parameétres utilisés sont les mémes que ceux de la matrice de
la géométrie hétérogéne. Les résultats attendus devraient étre différents de ceux de la géométrie
hétérogene et permettront d’estimer I’impact des granulats. Un deuxiéme cas est donné, uniquement
a titre d’exemple comparatif (dénommé C) ou les paramétres sont des parameétres équivalents qui en
toute rigueur, devraient étre obtenus par les techniques de changement d’échelle. Cependant, comme
dans ce cas, la phase associée aux granulats est solide et imperméable, nous avons simplement estimé
ces parametres comme 0,48 fois les parametres de la matrice puisque dans la géométrie hétérogéne,
la matrice n’occupe que 48% de la surface, le reste étant composé de granulats imperméables. Cette
approche est discutable, car issue de celle des milieux hétérogenes simples (couches successives),
mais nous nous en servons ici simplement pour avoir une premiere idée des impacts des différents
parametres.
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Tableau V1.1 : Géométries, conditions limites (CL), paramétres, temps de résolution (TR) et résultats obtenus
pour la modélisation des transferts en béton « hétérogéne » ou non.

Avec granulats imperméables Sans granulat : milieu homogéne.
(56% du volume)
=A) Meémes parameétres = B) Parameétres équivalents = C)
Cavité : gir. z(m) Cavité : air. Résultats sur :
CD + Naviel}-Stokes CD + Navier-Stofes _
= ° L , Point
.«:;, D,;,=8.1.10P m?.s! D,;,=8.,1.105m2)s- N
o =
3 0.033-+ :
& Béton
I=a 0 CD + Brinkman
* Concentration: C,= 400 g.m™; Influx: Pression = 10 Pa.
C.L. R b . ;
* Flux convectif ; Outflow : Pression= 0 Pa.
Para- D,poric= 3.108m2 571 D= 0,48 X D,y i,
métres K,=2.101m?; p, = 0,098 K;;=0,48xK,, ; Ppsuon= 0,165
T.R. 465,88 2268
Concentration au centre 400
de la cavité en fonction 300 / ———
z du temps (point e ) ;,; / /
b & 200 A)
3 = 100 )
s = / /
3
@ 0 ~
0 100 200 300 400 500 600
temps (h)
10
Pression sur des 8 \ 1
- 4 5 —
transects verticaux. _ A;g
% °1 N —A)3
= £ 31 —A)4
] g 44 —B)
g — - 3] C)
5 A BC ]
e 2
| 4
0 T T T T T T
0 0.01 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09
z (m)

Notons que pour les porosités, nous n’avons pas calculé de « porosité équivalente » mais nous
avons utilisé les valeurs mesurées au chapitre précedent pour le béton (porosité a I’eau). Pour la pate
de ciment (porosité au mercure), bien qu’en 2D, il est en soit généralement difficile de reproduire
correctement en méme temps porosite, tortuosité et permeabilité. Mais ces calculs sont faits
uniquement pour avoir une idée de I’impact de la géométrie du modele dans un premier temps.
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Evidemment, le temps de résolution est bien plus élevé pour la géométrie hétérogene (plus de 20
fois) que pour la géométrie homogeéne car le maillage est nécessairement beaucoup plus fin pour la
géométrie hétérogene.

Les résultats, pour les concentrations, correspondent a la concentration en TCE au milieu de la
cavité, en fonction du temps. La différence entre les courbes rouge et bleue met en évidence 1’impact
des 52% de granulats tandis que les courbes bleue et verte, représentant les cas avec granulats et avec
milieu « équivalent », sont tres proches. La petite différence entre ces courbes illustrent I’impact de
la tortuosité qu’engendrent les granulats. En effet, le cas C) correspond a des paramétres €quivalents
calculés en fonction de la proportion de granulats uniquement et ne prend pas en compte la tortuosité.

Les résultats en pression correspondent a la pression sur des transects verticaux a 1’état
d’équilibre qui, dans les 3 cas, est atteint de facon quasi-immédiate. Pour la géométrie hétérogene,
nous présentons les valeurs pour plusieurs transects car les granulats étant imperméables, aucun
résultat n’est proposé pour les parties des transects étant dans des granulats. Les résultats obtenus
pour les cas B et C sont confondus et sont tous deux tres proches des résultats obtenus pour la
géométrie hétérogene. L’impact des granulats imperméables sur les pressions et vitesseS est tres
faible et engendre seulement quelques fluctuations au bord des granulats.

Il ressort de ces résultats qu’en 2D, une couche de béton ne contenant que quelques grains dans la
direction de I’écoulement peut étre modélisée comme un milieu homogéne équivalent en utilisant
les parametres macroscopiques mesureés a 1’échelle de la galette de béton compléte. D’ou 1’intérét
de faire ces mesures expérimentales et de mettre en place des protocoles permettant une
détermination complete des propriétés caractéristiques macroscopiques car les estimations théoriques
ne sont pas suffisantes. Ainsi, il est possible de gagner en temps de calcul d’une part mais aussi en
simplicité puisqu’il n’est alors pas nécessaire d’obtenir la géométrie complexe du béton hétérogene.
La plupart des modélisations pouvent alors étre souvent traitées en 1D (taille large de la cavité par
rapport a 1’épaisseur du béton). Cette étude concerne la modélisation des transferts en configuration
2D dont les résultats ne sont pas forcément extrapolables au cas tridimensionnel (cf partie suivante).

Des hétérogénéités locales, telle que la présence de fissures, peuvent cependant mettre en défaut
ce résultat concernant la validité d’une modélisation macroscopique, comme cela est présenté en
deuxiéme partie de ce chapitre.

1.3.2 Modélisation 2D ou 3D ?

L’hétérogénéité du béton complexifie le probléme dans le sens ou si, en configuration 2D, il peut
étre traité comme un milieu homogéne équivalent sans que les résultats ne soient trop modifiés, il
n’est pas certain que ce soit toujours le cas en 3D car le chemin suivi par le fluide et par les
molécules (donc la tortuosité) autour des granulats peut alors étre assez différent. Un probleme de
rapport d’échelle entre la taille caractéristique des granulats (ou du VER) et la taille de I’objet
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macroscopique a modéliser entre aussi en jeu. A titre de remarque, on estime souvent qu’il faut au
moins un ordre de grandeur de différence entre ces deux tailles pour pouvoir homogénéiser.

La difficulté principale est de créer une géométrie tridimensionnelle du béton présentant les
hétérogénéités granulats-pate de ciment en 3D. Les tentatives pour travailler sur des images 3D de
béton reel obtenues par tomographie n’ont pu aboutir, faute de pouvoir obtenir des images de qualité
suffisante pour les volumes de traitement nécessaires comme indiqué au chapitre précédent. 1l est
aussi possible de reconstituer des distributions tridimensionnelles d’objets a 1’aide de traitements
géostatistiques a partir d’images 2D (en utilisant des modules de la librairie GSLIB par exemple).
Pour une premiere évaluation, nous avons choisi une approche graphique comme dans le cas 2D
précédent et nous avons réalisé une représentation d’une géométrie simplifiée de béton comportant
des granulats (granulats de forme simple), cf. Fig.V1.3.

Fig.V1.3 : Exemple d’essai de géométrie de béton hétérogéne en 3D

Mais, méme avec une géometre simplifiée, la résolution est tres difficile avec les moyens
informatiques dont nous disposons, les temps de calculs étant démultipliés et les ordinateurs
affichaient la plupart du temps « out of memory ».

Nous avons abandonné la modélisation en 3D du béton hétérogene pour ne pas dependre des
temps de calculs extrémement longs avec nos moyens méme pour les équations les plus simples (plus
d’une heure pour résoudre une équation simple de diffusion).
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1.3.3 Conclusion : choix de la géométrie

Au vu des différents essais réalisés, nous avons vérifié qu’il était possible de modéliser dans
notre contexte « dalle de béton-cavité », un béton non fissuré par un milieu homogene équivalent en
2D. De plus, a I’échelle de nos mesures sur les galettes, il n’est généralement pas possible d’obtenir
facilement les parametres géométriques de la matrice ou des granulats. Les seuls parametres que
nous pouvons obtenir expérimentalement pour la matrice ou pate de ciment sont la porosité (chapitre
V) et le coefficient de sorption (chap. IV et suivant). Mais nous savons aussi que la porosité globale
du béton ne correspond pas a la porosité de la pate de ciment & grande échelle méme en soustrayant
la proportion des granulats car dans le béton « complet » des macro-pores sont présents ainsi que des
pores a ’interface entre la pate de ciment et les granulats. Un autre probléme pour I’estimation des
parameétres microscopiques réside dans 1’obtention des échantillons microscopiques pour les mesures
qui doivent étre coupés ou concasses, ce qui peut entrainer des modifications des parameétres. Une
détermination de ces grandeurs a I’échelle globale d’une galette de béton est donc nécessaire.

Nous venons d’examiner le cas du béton non-fissuré mais, comme nous [’avons vu, ce matériau
comporte trés fréqguemment des fissures auxquelles nous allons maintenant nous intéresser en
essayant de les caractériser puis de déterminer la maniére de les modéliser et estimer ['impact de
celles-ci sur les transferts.
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2 Caractérisation de la fissuration du béton

Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, nos échantillons de béton sont fissurés et il
est primordial de caractériser les fissures de notre matériel d’étude afin d’estimer et modéliser les
transferts qui peuvent s’y produire et évaluer leurs conséquences sur la modélisation (partie
suivante).

2.1 Observation au vidéo-microscope

Nous avons utilisé un vidéo-microscope (Keyence VH-5911) permettant d’obtenir des
grossissements de 25 a 175 fois afin de visualiser les fissures principales de nos échantillons et d’en
mesurer 1’ouverture. Nous avons commencé par repérer les fissures principales et divisé celles-ci en
segments marqués au feutre afin d’avoir des reperes visuels reconnaissables lors de I’observation a
gros grossissement. Grace a cette méthode, nous avons pu suivre les fissures extérieurement visibles
sur toute leur longueur et obtenir des mesures de leur ouverture pour différentes zones. Nous avons
mesuré ’ouverture des fissures sur les deux faces des galettes quand cela était possible (i.e., fissure
traversante et suffisamment visible pour la suivre au vidéo-microscope), la face supérieure étant
indexée « a » et la face inférieure « b ». La Fig.VI. 4 illustre le type d’image que nous avons obtenu.
La Fig.VI. 5 montre de quelle fagon nous avons mesuré I’ouverture des fissures en utilisant la mesure
de segments régulierement espacés le long de la fissure.
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Chapitre VI - Modélisation des transferts dans le béton et ses fissures

Fig.VI. 4 : Observations au vidéo-microscope, pour différents grossissements (x25 et x175)

0 pm100 200
| FPRFTFRP AT Y

Fig.VI. 5 : Observation au vidéo-microscope (grossissement x175) de deux fissures d’ouverture trés différentes,
et apercu de la ‘technique des segments’ pour la mesure de ces ouvertures.
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Les résultats qui sont présentés dans le Tableau V.12 montrent une forte hétérogénéité de

I’ouverture des fissures : de quelques pm a 600 pm !

Tableau V.12 : Présentation de quelques résultats de mesure de I’ouverture des fissures
en noir : pour toute la longueur de la fissure principale
en bleu italique : en ne prenant en compte que les mesures du centre de I’échantillon

Nombre de \_/a_leur Va!eur Moyenne | Ecart- % (Dé,nomin_ation des
segments | minimale | maximale g échantillons)
MesSUres (um) (um) (um) type confiance
™ 537.00 4.83 683.35 95.18 44.70 13.88
154.00 28.14 683.35 132.22 71.61 23.03
2AD 665.00 2.41 393.12 47.14 44.92 8.14
391.00 2.41 393.12 43.40 47.58 7.99
361.00 5.40 554.82 78.59 46.42 11.23 —
2Ba 231.00 5.40 241.30 66.16 28.47 7.22
A 490.00 6.82 1381.21 151.50 92.60 16.10
3A8 7725200 | 3023 | 43245 | 13920 | 6340 | 1134 [
385.00 3.41 159.25 34.01 27.36 7.34 -
A 67,00 3.41 12734 | 2791 | 2186 | 560
. . : . : . h
328.00 2.41 299,98 57.38 44.46 13.84 @
4AD 192.00 2.41 299.98 46.51 46.71 11.21
349.00 2.41 531.41 105.86 38.00 8.42
Aa 37.00 128.43 330.56 243.52 46.74 15.06
554.00 12.06 681.82 111.22 52.81 12.09
8Aa 262.00 12.06 681.82 119.26 60.04 13.29
8AD 314.00 10.24 317.05 91.27 40.85 13.87
107.00 18.85 317.05 99.58 47.11 15.53

Nous remarquons que, pour une méme galette, 1’épaisseur moyenne n’est pas la méme sur les
deux faces. Par exemple pour la galette 4A, la fissure sur la face supérieure (4Aa) fait en moyenne
34um de large alors que sur la face inférieure (4Ab), elle fait 57 pum, i.e., 67% plus large. L’idée
pourrait étre que lors de son vieillissement mécanique, la dalle d’ou proviennent les galettes de béton
a subi des efforts de flexion non homogenes et que par conséquent, la face inférieure présente des
fissures plus ouvertes. Mais les mesures faites sur la galette 2 ne sont pas cohérentes avec cette
hypothese. En effet, sur la face la plus supérieure (2Aa), I’ouverture des fissures est la plus grande
(95um) puis sur la face 2Ab, I'ouverture est seulement de 47um et sur la face 2Ba, qui avant
découpe de la galette entiere était située seulement quelques millimetres sous la face notée 2Ab,
I’ouverture de la fissure est de 79um...

L’ouverture des fissures semble donc irréguliére dans I’épaisseur des galettes. Sans entrer dans
une modélisation mécanique sophistiquée, ce résultat n’est pas étonnant compte tenu de
I’hétérogénéité mécanique du béton : les faces de rupture sont affectées par la taille des granulats.
Pour vérifier I’ouverture des fissures sur 1’épaisseur de la galette, nous aurions pu couper une galette
en différents points puis observer la fissure au vidéo-microscope mais la decoupe du béton est une
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opération mecanique qui peut aussi modifier la fissuration. Une méthode non intrusive a aussi été
utilisée pour observer les fissures en 3D : la tomographie (cf. partie 3.1.3 de ce chapitre).

D’autre part, nous avons comparé les résultats de mesures d’ouverture de fissure avec les
résultats de perméabilité (Tableau V.3). Cette comparaison n’a pu étre effectuée que pour 3 galettes
car entre le moment ou les perméabilités et les ouvertures de fissures ont été mesurées, certaines
galettes se sont détériorées. Pour les galettes 2A, 3A et 4A, nous obtenons les résultats présentés en
Fig.VIL. 6 mais seulement 3 points ne suffisent pas pour analyser clairement la relation entre
perméabilité et ouverture de fissure méme si pour des fissures d’ouverture moyenne plus élevée les
perméabilités correspondantes sont également plus élevées. Ce résultat est cohérent avec I’estimateur
de perméabilité du modele « Hele-Shaw » pour un milieu poreux dans la direction paralléle au plan
de la fissure (cf. partie 3 de ce chapitre):
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3.0E-10
3A

2.0E-10
o Z/A/
E 1.5E-10
- /

1.0E-10 1A

Y

30 50 70 90 110 130 150
Ouverture de la fissure principale (ium)
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Fig.VI. 6 : Relation entre I’ouverture moyenne de la fissure principale et la perméabilité mesurée de la galette

Notons que pour ces observations au vidéo-microscope, nous n’avons pris en compte que la
fissure principale visible a I’ceil nu des galettes et non les microfissures qui pourraient jouer sur la
perméabilité. Nous avons complété 1’observation de la microfissuration par ['utilisation d’un
microscope a balayage ¢lectronique (M.E.B) afin d’essayer de caractériser les fissures plus petites.
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Chapitre VI - Modélisation des transferts dans le béton et ses fissures

2.2 Observation au Microscope Electronique a Balayage

Comme nous I’avons vu dans le chapitre IV sur la pate de ciment, la préparation des échantillons
pour I’observation au MEB est assez longue et nécessite plusieurs découpes. Nous avons décidé
d’observer des morceaux de la galette 9A (cf. Fig.VI. 7).

Notons qu’il n’était pas possible de découper un morceau centré sur la fissure principale bien
visible du fait de la taille réduite de 1’échantillon qui casse lors de la découpe si une fissure trop
importante est présente. De toute facon, le but était d’observer les micro-fissures.

Fig.VI. 7: Découpe d’une galette pour observation au M.E.B.

Une fois I’échantillon découpé, il est nécessaire de le polir et de le métalliser (Fig.VI. 8). Pour
observer les fissures, nous avons également testé la méthode des répliques, sans résultat convenable.

Préparationde I’échantillon
e

Polisseuse Meétaliseur

Fig.VI. 8 : Préparation de I’échantillon pour observation au MEB
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Chapitre VI - Modélisation des transferts dans le béton et ses fissures

L’observation au MEB permet d’obtenir des images en nuance de gris facilement traitables. Sur
la Fig.VI. 10 b), il est bien visible que les fissures suivent principalement le contour des granulats du
béton. En effet, comme nous 1’avons vu, ces granulats sont moins élastiques que la pate de ciment et
leurs frontieres représentent donc des points de tensions fortes lorsque le matériau est sollicité. De
telles images sont compatibles avec les modelisations mécaniques du béton obtenues ces dernieres
années comme illustré dans Fig.VI. 9 (extraite de Pérales et al., 2011).

Fig.VL. 9 : Faciés de rupture d’un béton obtenu numériquement par un modéle de « Zone Cohésive
Frottante » (Pérales et al., 2011).

C’est le genre de technique présentée dans cette figure qu’il faudrait utiliser pour simuler la
fracturation du béton, mais ceci dépasse le cadre de cette thése.

Grain de sle ) u Agregét Carbonaté ;

a) Calcite Pate de ciment

Fig.VI. 10 : Images brutes obtenues au M.E.B, grossissement x100.
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Chapitre VI - Modélisation des transferts dans le béton et ses fissures

L’analyse par spectrométrie (intégrée au MEB) permet d’identifier les différents composants de
I’image. En I’occurrence, sur la Fig.VI. 10, nous distinguons des petits morceaux de calcite, de
ciment hydraté, de grains de sable riches en silice et d’un granulat carbonaté.

x100 X850

Fissure d’environ 100 pm
d’ouverture

Fig.VI. 11 : Images brutes : observation de microfissure.

Sur la Fig.VI. 11, il est possible de visualiser deux fissures d’ouvertures trés différentes sur la
méme image : une fissure d’environ 100 um de largeur qui correspond au type de fissure que nous
avons observé avec le vidéo-microscope et une micro-fissure de taille trés inférieure (épaisseur
<lpm). En zoomant sur cette micro-fissure, nous voyons qu’elle n’est pas continue et que de
nombreux artefacts donnent un aspect « froissé » a ’image. Cet aspect est probablement di a un
défaut de polissage. De plus, a un grossissement de 850 fois, I’image n’est plus de trés bonne qualité.

Il s’est avéré que le repérage des micro-fissures est assez délicat au MEB (et trés chronophage) et
ne permet pas d’obtenir d’images dont le traitement donnerait des informations quantitativement
exploitables. Les microfissures observées pouvant étre imputées a la préparation méme de
I’échantillon.

2.3 Observation du béton par tomographie-X

L’observation des fissures au microscope permet de mesurer ’ouverture des fissures mais
seulement a la surface de 1’échantillon. Nous avons donc essayé de caractériser les fissures en 3
Dimensions a l‘intérieur d’un échantillon par tomographie. Nous avons utilisé la méthode de
tomographie-X afin d’obtenir la géométrie en 3D, d’une part pour observer le réseau de fissure dans

le béton et d’autre part, pour vérifier la répartition des granulats dans le béton.

219



Dans un premier temps, nous avons utilis¢é le microtomographe de 'IMFT (Skyscan 1174,
puissance jusqu’a 90 kV) mais la résolution de celui-ci étant supérieure a 10 microns et sa puissance
n’étant pas tres élevée, les résultats ont été de qualité insuffisante (trés peu de contraste). Nous avons
ensuite utilisé le microtomographe plus puissant de la Fédération de Recherche FERMaT et
permettant ainsi une meilleure résolution (Nanotom, Phoenix X-Ray, puissance jusqu’a 180 kV).

La microtomographie aux rayons X (radiographie) permet de visualiser la structure interne
d’objets en 3D en coupe et ce sans avoir besoin de couper physiquement 1’échantillon en tranches
(« méthode non destructive », contrairement aux techniques de reconstitution d’image 3D a partir
de la superposition d’observation au microscope de tranches 2D mais la taille des échantillons
observables est toutefois relativement faible, des découpes pour obtenir un échantillon suffisamment
petit sont donc néanmoins nécessaires). Une description du principe de la micro-tomographie-X est
présentée en annexe A-6.

La résolution spatiale du systéme « Nanotom » est inférieure au um (soit 10 a 20 fois plus précis
qu'un scanner médical classique), i.e., il est possible de distinguer les objets (comme des
microfissures ou des pores dans un échantillon de béton) d’une taille minimale de 1um.

Le probléme de I’observation par tomographie-X d’un matériau tel que le béton est qu’il est tres
dense et nécessite donc une grande puissance pour que les rayons-X puissent traverser. Ceci impose
de travailler sur des échantillons de petite taille. L observation de nos galettes de 15 cm de diamétre
étant malheureusement inenvisageable, nous avons donc travaillé sur un cylindre de 5,6 cm de
diametre et 4,5 cm de long issus de la galette 9A (cf. découpe en Fig.VI. 7).

Sur la Fig.VI. 12 sont présentées 3 radiographies sur lesquelles les niveaux de gris les plus clairs
représentent les éléments les plus denses et les plus foncés, les moins denses. En Fig.VI. 12a) une
coupe radiale et b) une coupe dans la longueur permettent de visualiser la répartition des granulats
bien que certains granulats soient représentés par un niveau de gris trés proche de la pate cimentaire
car ils ont a peu prés la méme densité. Les ronds noirs sont de gros pores (2 mm) formés par des
bulles d’air retenues dans le béton lors du moulage de la dalle. La radiographie b) est une coupe dans
la longueur obtenue pour des réglages différents, en particulier une puissance plus élevée, ce qui
empéche de visualiser les granulats mais permet de distinguer une fissure dans 1’épaisseur de
I’échantillon. La tortuosité de cette fissure est remarquable.
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Chapitre VI - Modélisation des transferts dans le béton et ses fissures

056 cm

Nanotom (Fermat, Toulouse)

Fissure visible

a) c)

Fig.VI. 12 : Echantillon observé et radiographies de la partie de I’échantillon réellement observée (partie
centrale).

A partir de ces images 2D en niveau de gris, nous avons reconstitué une partie de I’objet en 3D.

Pour la reconstitution en 3D de 1’échantillon, nous avons concentré 1’étude sur le centre de
I’échantillon afin d’obtenir des images de bonne qualité (effets de bords créant des artefacts, visibles
sur la Fig.VI. 12a) ou les bords sont plus clairs). Il est en effet nécessaire d’avoir des images 2D avec
suffisamment de résolution et permettant de distinguer les niveaux de gris correspondant aux
différents éléments d’intérét avant de pouvoir effectuer la reconstitution tridimensionnelle. La
reconstitution finalement obtenue (effectuée sous VGS Studio) concerne donc seulement une zone
cylindrique du centre de I’échantillon de 2,4 cm de diamétre et 1 cm de long (cf. Fig.VI. 13).
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Chapitre VI - Modélisation des transferts dans le béton et ses fissures

O granulat
m pore
W fissure

) A D

Fig.VI. 13 : Reconstitution de 1’échantillon de béton en 3D.

Les images de la Fig.VI. 13 sont originales et permettent de distinguer la géométrie de la fissure
principale de I’échantillon en 3D ainsi que la répartition des granulats et des pores de grande
dimension. Ceci-dit, les granulats sur la Fig.VI. 13a), en jaune, ne sont pas trés bien définis par
rapport aux éléments de la pate de ciment, qui sont de méme densité. Les granulats se confondent et
brouillent I’image obtenue.

Nous aurions souhaité pouvoir obtenir des images 3D d’un plus grand volume de 1’échantillon
mais les images présentées en Fig.VI. 13, restent le meilleur compromis entre volume scanné et
résolution suffisante pour décrire 1’échantillon a cet endroit. Les granulats étant bien visibles et la
fissure aussi. D’autre part, il est techniquement impossible d’obtenir, avec les microtomographes
disponibles, des images sur de plus grands échantillons. L’objectif d’obtenir une reconstitution 3D
d’une galette compléte de 15 cm de diameétre reste donc a I’heure actuelle inaccessible, méme si les
résultats obtenus pour un petit échantillon sont prometteurs. Ceci reste donc une perspective a nos
travaux (via I'utilisation d’un synchrotron, par exemple).

2.4 Observations au microscope numérique « 3D »

Si la «vraie » 3D n’est pas réalisable pour observer les fissures, la « 3D de surface » nous a
permis cependant d’obtenir quelques images de la topographie du béton. Cette technique permet, en
particulier, d’apprécier les bords des fissures et leur inclinaison avec une profondeur maximale
correspondant a peu pres a I’ouverture de la fissure.
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Chapitre VI - Modélisation des transferts dans le béton et ses fissures
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Fig.VI. 14 : Images 2D (a, d), et 3D (b,c,e,f,g et h), de fissures, obtenus par microscope humérique.




Chapitre VI - Modélisation des transferts dans le béton et ses fissures

Nous avons utilisé un microscope numérique Keyence VHX-1000. Cet appareil recrée une image
3D a partir d’images 2D capturées automatiquement en calculant les données du profil de hauteur par
le procédé D.F.D. (profondeur par évaluation du flou), i.e., analyse du degré de flou d’une image 2D
afin d’en déduire des informations concernant la profondeur. Les images obtenues sont trés nettes
comme nous pouvons le constater sur les images a) et d) de la Fig.VI. 14. 1l s’agit du principal
avantage de cette méthode qui permet d’obtenir des images 2D nettes méme si la topographie de
I’échantillon est complexe, alors qu’avec un microscope classique, si la mise au point est, par
exemple, faite sur le bord d’une fissure, le creux de celle-ci est flou.

Les données topographiques obtenues peuvent permettre de calculer des angles de pentes, des
surfaces mais aussi des volumes.

Une grande variété de taille de fissure peut étre observée mais les images 3D intéressantes ne
peuvent étre obtenues que pour les fissures les plus grosses, car la profondeur de I’image est de
I’ordre de I’ouverture de la fissure. Aussi, le cas idéal d’observation reste une fissure plus large sur le
bord puis qui s’affine. Ceci permet alors a I’appareil de recréer une image 3D bien définie, comme
sur I’image h) de la Fig.VI. 14. Si la fissure est verticale, I’image 3D est faussée, il est alors possible
de modifier I’angle d’observation mais I’information obtenue est faible. En particulier, il est
impossible d’observer correctement une fissure d’épaisseur irrégulicre : rien ne sera visible derriere
I’irrégularité. Par contre, ce type de microscope et d’approche est particuliérement intéressant pour
observer des topographies a « faible pente », comme des pores par exemple, sur la Fig.VI. 15. 1l est
alors possible de travailler avec des profils topographiques.

30 measurement

Meoasure Result
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Fig.VI. 15 : Image 2D et 3D d’un pore, et profil topographique.

Nous avons ainsi pu observer plusieurs types des pores : des pores trés réguliers et ronds, comme
celui de la Fig.VI. 15, résultants de bulles d’air piégées dans le béton lors de sa confection ; et des
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pores beaucoup plus irréguliers, comme ceux visibles sur la Fig.VI. 16, qui pourraient peut-étre
correspondre a 1’arrachement de granulats lors de la découpe.

o osult
ight(A-B] 347 Sum
Width [C-D] 1875 Tum

Fig.V1. 16 : Images de pores en 3D. (Les Deux images colorées représentent le méme pore, différent du pore dont
le profil topographique est présenté).

Nous pouvons noter que sur les profils topographiques présentés, des profondeurs et épaisseurs
sont proposées par le logiciel qui crée les images 3D (VHX-1000), or ces informations ne
correspondent visiblement pas du tout a ce que nous aurions mesuré pour 1’épaisseur du pore ou sa
profondeur dans le cas de la Fig.VI. 16.

Cette méthode d’observation est donc attractive et permet d’obtenir, en premier lieu, des images
intéressantes avec des informations plutdt qualitatives. Ces données obtenues en fin de these,
mériteraient un travail plus approfondi pour effectuer une analyse statistique et quantitative
permettant d’obtenir des données représentatives du milieu.

D’autre part, la description externe des fissures a permis d’obtenir des valeurs d’ouverture de
surface mais la caractérisation compléte tridimensionnelle reste un probleme difficile a traiter avec
les moyens techniques actuels.

Nous avons obtenu des informations descriptives ez nous pouvons nous interroger sur l'influence
de ces fissures sur les propriétes de transfert et leur modélisation. C’est ce qui est abordé dans la
partie suivante.
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3 MODELISATION DES FISSURES DANS LE BETON

3.1 Représentation numérique des fissures

Nous retrouvons dans la littérature plusieurs facons de modéliser les fissures dans le béton. Nous
avons utilisé et comparé ces différentes approches.

3.1.1 Représentation « réaliste »

Dans un premier temps, nous avons représenté un fissure traversante dans le béton, de facon la
plus réaliste possible aux vues des observations faites sur les différents échantillons a notre
disposition, i.e., une fissure d’épaisseur variable, et tortueuse, comme sur la Fig.V1.17, par exemple.

Fraction massique
en TCE
max = 1

0.5

— " — min =0

Fig.V1.17 : Exemple de résolution des équations de convection diffusion et Brinkman dans une fissure « réaliste » :
CL : en bas : concentration en TCE=1, P=0, en haut : flux convectif, et P=-10Pa.

Mais plusieurs probléemes apparaissent dans ce cas :

- Le maillage, dans des fissures de quelques dizaines de um d’ouverture, est extrémement fin,
ce qui engendre des temps de calcul trés long, et il est méme impossible de mailler des
fissures inférieures a 10 um de large ;
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- Quand les propriétés dans la matrice et dans la fissure sont tres différentes (perméabilité 100
fois supérieure dans la fissure par exemple), la résolution (sous Comsol) devient tres difficile,
voire impossible ;

- Cette représentation reste une « vue de I’esprit », faute de moyens pour connaitre la géométrie
réelle d’une fissure interne sur toute 1’épaisseur d’une galette.

En I’absence d’informations plus détaillées, et vu la multitude de formes possibles concernant ces
fissures, nous avons choisi d’étudier d’autres types de modélisation, simplifiée.

3.1.2 Représentation modele : Cavité de type « Hele Shaw »

Un moyen simple de représenter une fissure est par une fente d’ouverture constante (deux plans
paralleles), et parallele & la direction du transfert. Ce modele correspond a une cavité de Hele
Shaw (1898).

A~ cavité de Hele Shaw

-Z ;} I{‘ L\ e= moy(ef)‘s»
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m kea: e?/12 X km

Fig.VI. 18 : Cavité de Hele Shaw

Cette méthode permet de simplifier la représentation des fissures, mais 1’ouverture des fissures
est toujours faible ce qui ne régle pas le probléme du maillage. Le calcul de la perméabilité
équivalente par ce modele sera utilisé par la suite.

3.1.3 Condition limite faible : « Weak Boundary »

Dans le cas ou 1’épaisseur de la fissure est trés petite par rapport a la géométrie globale, le
traitement par une approche a 2 milieux devient prohibitif en matiére de discrétisation et de maillage.
Une approche variationnelle, par condition limite faite a ’intérieur du domaine, particuliérement
adaptee au traitement de singularités, est alors préférable.

Au lieu de représenter la fissure, en 2D, par une surface, la technique de la condition limite faible
consiste a intégrer les équations valables dans cette surface, sur son épaisseur, et a représenter la
surface par une simple ligne ou « frontiere » (cf. Fig.V1.19). L’intégration des équations permet de
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ne perdre aucune information quant a la taille originelle de la fissure, mais simplifie grandement sa
représentation et le calcul. La méthode d’intégration est détaillée en annexe B-5.

A+e+A+e =2 f§

1=
%)

Fig.V1.19 : Principe de la condition limite faible

Pour I’équation de convection-diffusion dans la fissure par exemple, sans sorption, ceci permet
de passer de 1’équation VI. 2 a I’équation VI. 3 :

8%+V.(pr.Va)—8pVa))=o VI. 2

opw
hy & (gt )+hf ‘9pv'vfa)zvf'(hprf'vfa))-'_qfem V1.3
avec Ds le coefficient de diffusion dans la fissure, hs I’ouverture de la fissure, @ la masse volumique
de TCE, et q,,,, le flux échangé entre la fissure et la matrice.

Cette méthode comporte plusieurs avantages : elle permet d’éliminer les problémes de maillage
dans les discontinuités et réduit ainsi fortement les temps de calcul. De plus, la géométrie est alors
plus facile a dessiner et il est méme possible de dessiner plusieurs fissures inclinées ou pas...

En utilisant cette méthode, nous avons mené une étude paramétrique, afin d’estimer 1’impact des
différents parametres relatifs aux fissures sur le transfert.

3.2 Etude paramétrique sur I’impact des différents paramétres sur le transfert
Le but de I’étude paramétrique est de déterminer, sur les différents parameétres intervenant dans la

modélisation d’une fissure droite, quels sont ceux qui sont les plus influents sur le transfert, afin de
pouvoir éventuellement effectuer des simplifications si des parametres ont un impact négligeable.

3.2.1 Parameétres testés et méthode

Dans les paramétres intervenant dans les écoulements et transferts a travers une fissure dans du
béton, dans les conditions de pollution vers 1’habitat traité dans cette étude, nous pouvons distinguer :
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i) Les parametres liés a la ventilation (ou le tirage thermique), i.e., le gradient de pression DP ;

ii) Les paramétres liés a la galette de béton (la partie non fissurée), i.e., la perméabilité ki, le
coefficient de diffusion équivalent Dy, et I’épaisseur de cette galette L. ;

iii) Les parametres liés a la fissuration, i.e., la perméabilité de la fissure ks (qui sera calculée
comme : ki=h#/12, selon Hele Shaw), le coefficient de diffusion effectif dans la fissure Dy,
la longueur de la fissure L; et son inclinaison.

Le gradient de pression et la perméabilité vont jouer sur la vitesse d’écoulement, v. Tous les
parametres testés peuvent étre regroupés sous deux uniques parameétres adimensionnels : le nombre

de Péclet, dont la définition est rappelé dans 1’équation V1.4 :

Lv

Pe =—
D V1. 4
En distinguant le nombre de Péclet de la « matrice » de béton non-fissuré, Pep, et le nombre de
Péclet de la fissure, Pe;, en rappelant que si le nombre de Péclet est supérieur a 1, la convection est le

phénomeéne dominant le transfert, s’il est inférieur a 1 ¢’est la diffusion.

Surfacedes fissures

b fissure= Surface totale VIS
Nous avons fait varier les parametres sur les valeurs présentées dans le Tableau V1. 2.
Tableau VI. 2 : Variation des parameétres pour I’étude paramétrique
Parameétre (unité) Valeurs testées Nombre de valeurs testées

DP (Pa) -10,-5;-2;0 4
K (M?) 1.10™* 1
D (m2.s™) 4,5.107 1
Lm (M) 0,02 1
Pen [0;14,4] 4
hs (m) 1.10°%;5.10°;1.10°; 2,2.10°; 3,8.10°; 5.10°; 7.10°; 1.10" | 8
Ds (m2.s™) 1.10%;5.10%;1.107;5.107; 1.10°; 5.10° 6

Pes [0;6,48] 192
Nombre de fissures 0;1;3 3
Inclinaison (%) 0;14; 26 3
% fissure [0;0,2] 49

Nous avons choisi de garder les parameétres de la partie béton non-fissurée (km, Dm et L) fixes, et
nous avons fait varier 1’ouverture de la fissure, en fonctions des observations faites au chapitre V.
Pour le coefficient de diffusion dans la fissure, Dy, nous 1’avons fait varier de 1.10%, valeur
relativement basse (sachant que dans le sable par exemple, le coefficient de diffusion du TCE vaut
2,8.10° m2.s™) & 5.10°°, valeur proche du coefficient de diffusion dans I’air (8,1. 10° m2.s™). En
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effet, en fonction des modeles proposés, la valeur du coefficient de diffusion dans les fissures est soit
celui de I’air soit un coefficient effectif tenant compte de la géométrie de la fissure (tortuosité,
rugosité, etc...).

En faisant varier tous ces parameétres, plus de 500 cas ont été résolus. Nous avons utilisé le mode
script de Comsol afin de lancer automatiquement des séries de résolutions pour résoudre les
équations couplées de convection-diffusion et Brinkman (dans la matrice et dans la fissure) ou
Navier-Stokes (dans la cavité), en faisant varier chaque paramétre un a un. Un exemple de code
script est présenté en annexe B-6.

La géométrie et les conditions limites avec lesquelles est résolu le probleme sont présentées en
Fig.VI. 20. La géométrie est celle correspondant au transfert a travers une « petite galette » de béton,
d’environ 6 cm de diameétre (dimension correspondant aux expériences réalisées au chapitre VII, et
pour laquelle la fissure principale est supposée plus impactante car proportionnellement plus
importante que pour une galette de 15 cm de diamétre comportant aussi une seule fissure principale).
Le gradient de pression est imposé en reproduisant les conditions expérimentales, i.e., avec une
ventilation de la cavité induite par une entrée et une sortie d’air, a des vitesses connues. Dans la
fissure, les équations sont intégrées et résolues en mode « weak boundary ».

0.06

Entrée

Sortie
. Inﬂow: V?IOClt}" — « Outflow-
ve (55x10°m.s) Pression DP {|>
* Concentration: . ?
-0 no viscous stress.
W 0 ¢ Convective flux.

0.03

0.02

0.01

v
0 0.01 0.02 4 b;g3 0.04 0.05 0.06

* Inflow: Pression (P,;,,). no viscous stress.
« Concentration: measured in the reservoir cavity w=1

Fig.VI. 20 : Géométrie et conditions limites du probléme résolu pour I’étude paramétrique.
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3.2.2 Résultats

Nous présentons d’abord un apercu des cas de transferts possibles en fonction des nombres de
Péclet dans la matrice non-fissurée et dans la fissure (Fig.V1.21).

Time=28800 Surface: Concentration, w [molim®] Arrow: Velocity Field

a) Pe f=Pe m=12:
Convection dans les 2 milieux.

Time=2.502e6 Surface: Concentration, w [molim®] Arrow: Velocy fiskd

c¢)Pe f=164;,Pe m=12:
Convection dans les 2 milieux,
mais plus forte dans la matrice.

i Surface: C. ot w [melim®]  Arrow: Velocity Fiald

. e m=0.0:
Convection dans les 2 milieux,
mais plus forte dans la fissure.

Time=2,50163766 Surface: Concentration, w [malfm®] Arrow: Velocity Fisld

d)Pe f=265;Pe m=0.12:
Convection dans la fissure,
diffusion dans la matrice.

Fig.VI1.21 : Comparaison des états stationnaires pour différents cas de transfert possibles
en fonction des nombres de Péclet dans la matrice non-fissurée et dans la fissure.
Le dégradé de couleur correspond a la fraction massique en TCE (rouge=1, bleu foncé=0),
et les fleches sont les vitesses de flux).

Nous observons que pour les 3 premiers cas (a, b, et ¢ de la Fig.V1.21), ou il y a convection dans
la matrice, la ventilation dans la cavité induit un « retour » d’air frais (i.e., sans TCE) dans la fissure.
En fait, si ’échelle de concentration est affinée (Fig.VI. 22), nous pouvons voir qu’il y a toujours un
flux de concentration qui va de la fissure vers la cavité, et que le flux est plus important en sortant de

la fissure que de la matrice.
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Sur la Fig.VI1.21 d), il est possible d’observer 1’effet « tampon » de la matrice de béton, dans des
conditions ou la diffusion est prédominante dans la matrice, et la convection dans la fissure (ce qui
est probablement majoritairement le cas en réalite).

Max: 1,00

1
0.9
0.8
g 0.7
0.6
0.5
0.4
l 0.3
0.2
0.1

a)

0.008

0.004

b)

Fig.VI. 22 : Fraction massique en TCE a I’état stationnaire pour Pe; =8,4 et Pe,=6,6. La différence entre la figure
a et b est simplement I’échelle de concentration qui est plus fine pour la figure b (de 0 a 0,012 en fraction

massique).

Observons maintenant les résultats illustrant I’impact de la valeur du coefficient de diffusion dans
la fissure (Fig.VI. 23), de I’inclinaison et ouverture des fissures (Fig.VI. 24), de la dépression
(Fig.VI. 25), et de la proportion de fissure (Fig.VI. 26).
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Fig.VI. 23 : Impact du coefficient de diffusion dans la fissure (Df) sur le transfert
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L’impact du coefficient de diffusion dans la fissure est visiblement négligeable, il est un peu plus
important pour les fissures les plus larges, mais méme dans ce cas extréme 1’impact du gradient de
pression sur la fraction massique finale en TCE est bien plus important que 1’impact de la valeur du
coefficient de diffusion dans la fissure. Ainsi, pour les résultats suivants seront présentés pour une
valeur de Ds moyenne : 5.10° m2s™.

02— —<—DP=-10Pa d=0"
DP=-5Pa, d=0°
——DP=-2Pa,d=0°
—4—DP=0Pa, d=0°
——X¥--DP=0Pa, d=14°
--%--DP=-2Pa, d=14

DP =
[ -10 Pa

© o o ©
TS =
S e Oy Qo

Fraction massique en TCE, a I’état final
(o)

DP=-5Pa, d=14°
~—%--DP=-10Pa, d=14° }
008]  =ee DP=0Pa, d=26°
-------- DP= .2 Pa, d=26°
0.06 i
DP= .5 Pa, d=26° z} DP =
0041 e DP= 10Pa, d=26° -2Pa
0.02 A .
} 0 Pa

70 80 90 100

50
hf (um)
Fig.VI. 24 : Impact de P’inclinaison (d) et de I’ouverture de fissure (h¢) sur le transfert,

pour un coefficient de diffusion dans la fissure de 5. 10° m2.s™.

Nous remarquons que 1’inclinaison de la fissure, dans une gamme de valeurs plausibles, n’a pas
d’impact significatif sur le transfert. L’impact est vraisemblable dans le régime transitoire, mais
comme la longueur de la fissure, et donc la tortuosité associée, varie peu avec les inclinaisons
choisies, ’impact sur le régime établi est faible.

Ce résultat va permettre de réaliser la suite de nos modélisations avec des fissures verticales, ce
qui simplifie la géométrie et représente le cas le plus « défavorable » en terme de pollution.
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—<o—hf=1 pm --%--hf=10 pm
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Fraction massique en TCE, a I’état final

0 T T T T T T T T T
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Fig.VI. 25 : Impact du gradient de pression (DP) sur le transfert, pour différentes ouvertures de fissure (hf),
pour des fissures verticales et D=5. 10° m2.s™.

L’impact du gradient de pression était deja visible sur la Fig.VI. 23, mais sur la Fig.VI1. 25, le
caractere proportionnel du transfert en fonction du gradient de pression est bien visible. Bien sdr,
I’impact du gradient de pression est d’autant plus important que 1’ouverture des fissures est
importante, le transfert convectif étant ici favorisé.
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Fig.VI. 26 : Impact de la proportion de fissure sur le transfert

L’impact sur le transfert de la proportion de fissure dans la surface de béton considérée, dans une
gamme de valeurs testees et plausibles (de 0, a 0,2%) est peu important si la surface des fissures est
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répartie en plusieurs fissures, par contre pour un méme niveau de fissuration, I’impact sur le transfert
est beaucoup plus important pour une seule fissure large que pour 3 fissures fines, pour une méme
proportion globale de fissuration, I’impact étant toujours plus important avec un gradient de pression
élevé.

3.3 Bilan sur les choix et hypothese concernant la modélisation des transferts
dans le béton fissuré

Cette étude paramétrique a permis d’établir plusieurs constats :

- Il n’est pas nécessaire de modéliser I’inclinaison des fissures, I’approximation a des fissures
verticales a peu d’impact ;

- L’impact du gradient de pression est fort, d’autant plus que les fissures sont larges ;

- La valeur du coefficient de diffusion du TCE dans la fissure, peut étre approximée comme la
valeur du coefficient de diffusion dans I’air, car I’impact de 1a variation de ce parametre est
négligeable, sur la gamme testée.

Par ailleurs, une étude paramétrique, pour une configuration de type double milieux avec une
singularité, en comparant différents modeles de détermination des coefficients effectifs et ou
équivalents, permet de préciser quel modéle utiliser dans le reste de 1’étude (Corman, 2012). En
particulier, une comparaison des résultats obtenus en modélisant un béton comportant une fissure de
type Hele-Shaw avec les résultats obtenus pour un béton homogene avec des paramétres équivalents
fait ressortir que la simplification du probléme par un modele homogene équivalent est satisfaisante.

Dans notre cas, les fissures peuvent aller jusqu'a 600 um d’épaisseur (cf. Tableau VI.1), ce qui
sort du domaine de validité du modéle d’Hele-Shaw (équation VI.I et Fig.VI. 18) pour des hautes
pressions de 1000 Pa, mais ces grosses fissures ne sont pas les plus représentatives de 1’état des
galettes. Si nous regardons la galette 3A, qui présente la plus grosse épaisseur moyenne de
fissuration, soit 151,5 um avec 1’écart-type le plus important, 92,6 um, la majorité des fissures
possede une épaisseur inférieure a 244 um, valeur qui est dans le domaine de validité du modéele
Hele-Shaw dans ce cas (et confirme le choix fait dans la partie 3.2). Mais, dans le cas des bétons
fissurés traités dans notre étude, la plage des perméabilités étudiées ne monte pas au-dessus de 10™
m2, nous pourrons assimiler le milieu poreux fracturé a un milieu poreux homogéne équivalent
concernant la dynamique des écoulements a travers le milieu concerné.

La méme démarche peut étre appliquée aux transferts de matiere en déterminant le coefficient de
diffusion équivalent et en comparant les résultats obtenus avec un milieu homogene. Nous obtenons
que dans notre cas les transferts sont correctement décrits par un milieu poreux équivalent aussi pour
les transferts de matiére. Donc pour toute la phénoménologie de transferts de polluants par
convection diffusion dans le béton qui nous concerne. C’est ce qui sera utilisé pour la modélisation
dans la suite
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CONCLUSION DU CHAPITRE

Au vu des différents essais réalisés dans ce chapitre pour essayer de modéliser la fissuration du
béton, nous sommes arrivés a la conclusion que nous n’étions pas en mesure de représenter les
fissures du béton de fagon réaliste. En effet, les essais d’observations des fissures en 3D n’ont pas
donné de résultats satisfaisant a 1’échelle d’une galette, et avec les observations de surface
uniquement il est impossible de connaitre la continuité des fissures, leur interconnexion et leur
épaisseur en profondeur. En outre, dans le cas d’une étude de site réel, il nous semble inconcevable
de mener une étude poussée des fissures, au point de pouvoir connaitre leur géométrie exacte pour la
modeélisation. Par contre, les paramétres mesurables facilement, sont des parameétres effectifs, qui
correspondent a la dalle ou galette entiére. Pour interpréter les expériences du chapitre suivant, nous
modéliserons donc le béton comme un milieu homogeéne en 2D et en utilisant les parametres effectifs

mesurés a I’échelle de la galette.
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CHAPITRE VII :

ETUDE EXPERIMENTALE DES
TRANSFERTS A TRAVERS LE BETON ET
APPLICATION AU SYSTEME
SABLE+BETON
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1 DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Dans ce chapitre, nous étudions la caractérisation de 1I’ensemble des transferts a travers le béton,
a I’aide d’expériences utilisant un pulse de concentration. Les galettes de béton utilisées ont été
caractérisées dans le chapitre V, donc leur porosité et perméabilité est connue. Le but est ici de
veérifier que ces valeurs et les modéles utilisés correspondent bien aux résultats expérimentaux, et
permettent d’estimer les paramétres manquants, a savoir coefficient de diffusion effectif et
coefficient de sorption. Puis, nous effectuons I’expérience sur un systéme complet sable+béton, en
utilisant les résultats obtenus dans les chapitres précédents, a savoir les valeurs de perméabilite, de
porosité, et de sorption par exemple, et les équations établies afin d’illustrer la résolution d’un
probléme proche du cas réel.

1.1 Mise en place de la galette de béton

Si I’étude du transfert de TCE dans des milieux poreux par le biais d’expériences en colonnes
contenant du sable, par exemple, a déja été effectuée (Cottel, 2008, notamment, cf. chapitre Il1), le
cas du béton est innovant. Nous avons donc pour ceci di mettre au point des expériences spécifiques
permettant d’étudier ce milieu particulier, en résolvant les probléemes liés a I’agressivité du TCE (cf
chapitre I et 111). Différentes techniques ont été imaginées et testées.

1.1.1 Essais de collage dans une virole

Pour cet essai, il faut découper la galette de béton a un diameétre légerement inférieur a celui de la
colonne (5,6 cm environ) pour une épaisseur de 2 a 4 cm. Elle est collée dans une virole en verre de
méme diamétre que la colonne contenant le sable. Nous avons, dans un premier temps, pensé a une
colle époxy, traditionnellement utilisée dans le batiment pour des collages impliquant des surfaces
lisses (sur les conseils du L2T - Laboratoire de Technologie des Traceurs du CEA de Grenoble; et
utilisé par Cavaleri, 2005), mais celle-ci a tendance a relarguer un composant chloré (bisphénol-A-
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épichlorhydrine), qui interfere avec les mesures du chromatographe, mais surtout, le principal
inconvénient de cette colle est qu’il n’est ensuite plus possible de décoller les galettes des viroles de
verre, ce qui est rédhibitoire. De plus, la résistance de cette colle au contact avec le TCE a été testée :
nous avons laissé deux petits carrés de verres (2,5 x 2,5 cm), collés par colle époxy sur leur surface la
plus étendue, en contact avec du TCE liquide, et au bout de 3 mois, les deux carrés de verre étaient
complétement décollés, ce qui laisse a penser que cette colle se détériore avec le contact au TCE, et
pourrait se laisser traverser par des vapeurs durant les expériences.

Un autre type de colle, organique, constituée d’un mélange de cire et de paraffine
(respectivement 60 et 40%, suivant les conseils du LMDC de I’'INSA Toulouse) a ensuite été testé.
Cette colle a I’avantage de pouvoir étre facilement éliminée par simple chauffage (en bain-marie), et
permet donc de réutiliser les viroles de verre. L’opération du collage est assez délicate : la colle,
préalablement chauffée et ainsi liquide, est injectée entre le béton et le verre a 1’aide d’une seringue
(cf. Fig.VII. 1) et, au contact de ces parois froides, se fige. Au début du collage, de petites cales
servent a positionner la galette de fagon bien centrée par rapport aux parois du verre, puis les cales
sont retirées.

Fig.VIIL. 1 : Collage d’une galette dans la virole de verre et résultat (sur le test d’étanchéité, en collant une galette
en aluminium).

Nous avons testé la résistance de cette colle lorsqu’elle est mise en contact avec des vapeurs de
TCE, en collant, a la place d’une galette de béton, une galette d’aluminium (étanche). Nous avons
assemblé a la virole contenant la galette d’aluminium collée, une cavité de chaque coté. Dans la
cavité amont nous avons injecté du TCE liquide, et nous avons mesuré les concentrations gazeuses
dans la cavité aval. Si la colle est bien étanche, aucune trace de TCE ne devrait parvenir dans la
cavité aval. Les résultats ont été trés surprenants, et décevants: dés les premiers jours, des
concentrations importantes en TCE (jusqu’a la quasi-saturation) ont été mesurées dans la cavité aval,
et la colle a peu a peu gonflé et s’est ramollie, si bien qu’une pate molle de colle jaunie s’est formée
dans le fond de la cavité amont. Nous avons donc finalement rejeté cette solution également.
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1.1.2 Fixation du béton par « Prise en sandwich »

Nous avons alors essayé une autre technique consistant a poser une galette de béton plus large
(diametre disponible pour le carottage : 9,5 cm) entre les deux faces de verre poli des extrémités des
cavités ou de la colonne remplie de sable. La galette de béton est préalablement « préparée » : elle est
poncee et polie, puis, sur les parties qui seront en contact avec le verre, ainsi que sur I’épaisseur de la
galette, les irrégularités résultant du sciage (granulat arraché, ou coup de scie) sont rebouchées a
I’aide d’une pate de céramique (« pate HBM », référence Schnellklebstoff X60), et polies a nouveau.
Ensuite, une résine (ATLAC 580 ACT + durcisseur BUTANOX M50) est appliquée sur ces parties, ce
qui permet de rendre la surface lisse et imperméable, puis une couche de graisse a vide est mise en
place sur cette résine afin d’assurer une bonne étanchéité.

Ensuite, pour maintenir ce montage, nous avons essayé, dans un premier temps, d’utiliser une
gaine thermorétractable entourant la galette de béton et les extrémités en verre en contact avec le
béton (cf. Fig.VII. 2a), mais cette technique a été abandonnée pour cause de non étanchéité. Puis
nous avons tenté de serrer des joints plats, entre le béton et le verre, pressés par un systeme de
serrage (cf. Fig.VII. 2b). Cette technique du ‘sandwich’ avec systéme de serrage et joint a été testée
et validée pour des temps courts (< 1semaine), mais pour des temps d’expériences supérieurs a une
semaine, le TCE commence a attaquer le joint qui se détériore rapidement (gonflement et
déformation, et perte d’étanchéité).

Gaine thermoretractable
(aprés chauffage a 90°C)

Systeme de
serrage

Cavité aval

Joint

Galette de
béton
résinée sur
le bord

Résine +
graisse a Cavité
vide amont

a)

Fig.VI1I. 2 : Deux systemes testés : a) gaine thermo-retractable, b) systéme de serrage avec joint plat.

Finalement, pour étanchéifier le contact entre béton et cavité en verre, nous avons « collé », avec
du silicone, la galette de beton résinée. La surface de silicone étant en contact avec I’intérieur de la
cavité (et donc le TCE) étant trés faible, puis nous avons enrobé le systeme de téflon (matériaux
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résistant au TCE), comme dans la Fig.VII. 3), et maintenu le dispositif avec le systeme de serrage. Le
dispositif final, accompagné de la préparation des galettes, a fait 1’objet d’un dép6t de demande de
brevet (Institut National Polytechnique de Toulouse, 2012).

Les dimensions du systeme final sont données en annexe A-2.

Joint silicone
résine + graisse a vide

a) Préparation de la galette,
application d’une résine
pour obtenir des bords lisses
et étanchéifier les cotés.

Cavité aval Résine + graisse a vide
Silicone

Téflon

Cavité amont

Systéme de serrage:
cales et vis

SULIIIIIIIIIII0072 21111101200,

d) Systéme de serrage

Fig.VII. 3 : Dispositif final de mise en place du béton :
a) galette « préparée », b) collage par du silicone, ¢) enrobage de téflon, d) systéme de serrage.

1.1.3 Dimension des galettes

La découpe de galettes de diamétre 6 ou 9,5 cm dans du béton fissuré s’est avérée tres difficile,
car les échantillons, déja fragilisés par la fissuration, cassaient. Nous avons donc décidé d’utiliser nos
galettes sous leur forme originelle, de 15 cm de diamétre, en les recoupant seulement dans le sens
de I’épaisseur. De ce fait, nous pouvons utiliser la méme galette, sans risquer de I’endommager,
depuis la caractérisation (perméabilité, mesure du coefficient de diffusion...) jusqu’a I’expérience de
transfert proprement dite. La découpe de galette de 9,8 cm de diametre étant effectuée seulement
pour les expériences de transfert en colonne « compléte », i.e., sable surmonté de béton, présentées
en derniere partie de ce chapitre.
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1.2 Mise en place de la dépression dans la cavité aval

Rappelons que, dans les batiments, il y a toujours une légere dépression (de 1 a 10 Pa, Ferguson
et al., 1995) entre I’air intérieur et I’air atmosphérique et du sol. Nous rappelons que cette dépression
est due aux effets du chauffage (tirage thermique, i.e., différence de température entre I’intérieur et
I’extérieur du batiment), du vent et de la ventilation. Les niveaux de dépression les plus €levés se
rencontrent donc plus particuliérement en hiver, lorsque la différence de température entre 1’intérieur
et I’extérieur est ¢levée. Nous avons vu, dans la partie théorique et dans 1’étude paramétrique
(chapitre V1), qu’un tel gradient de pression engendrait un effet de convection non négligeable, nous
avons donc recréé cette dépression dans notre cavité aval, afin d’en apprécier les effets sur le
transfert. Notons que la caractérisation des transferts a travers le béton pourrait étre réalisée avec des
dépressions plus élevées, mais nous avons choisi de travailler (aussi) a un niveau représentatif du cas
réel étudie.

La mise en place de la dépression dans la cavité aval est une opération délicate, compte tenu des
faibles dimensions du dispositif et de la faible valeur de la dépression souhaitée : seulement -10 Pa.
Un dispositif de régulation automatique a été mis au point afin de maintenir, entre les cavités
amont et aval, un gradient de pression, imposé et constant. Ce dispositif est constitu¢ d’un capteur de
pression différentiel trés sensible (Delta OHM, Transmetteurs de pression relative modele
HD404PG-AZ, mesurant des différences de pression de 0 a 50 Pa, avec une précision de 0,01 Pa), de
deux pompes a membrane, I’une poussant de 1’air frais d’un coté, 1’autre aspirant de I’air de 1’autre.
Ces pompes sont bridées par des débitmeétres (Débitmetre massique numérique Brooks modele
SLA5850S, permettant la mesure de débit allant de 0 & 5 cc/min, avec une précision de 0,01 ml/min et
permettant la régulation automatique par vanne), et des vannes sont ajoutées pour permettre aux
pompes de ne pas tirer a vide quand la vanne du débitmeétre est fermée. Le débit en entrée est imposé
a une valeur choisie (de 0,5 a 2 ml/min), tandis que le débit de sortie est régulé par un systeme PID
(Proportionnelle, Intégrale, Dérivée) en fonction de la valeur du gradient de pression mesurée. (cf.
schéma en Fig.VII. 4.

Des charbons actifs sont utilisés en sortie de la cavité, et avant le branchement du débitmetre,
afin d’éviter a celui-ci d’étre détérioré par le TCE. L’analyse de ces charbons actifs a aussi été tentée
afin de valider les mesures ponctuelles de concentration faites par prélevement, mais 1’opération
d’extraction du TCE des charbons n’a pas donné de résultats exploitables.
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Capteur de pression

Débitmeétre

D
® Vanne

s Charbon actif

Pompe a membrane

Fig.VII. 4 : Schéma du dispositif de mise en dépression, et photographies de différents éléments
(capteur de pression, débitmétre, systeme PID avec lecture des valeurs mesurées et consigne, et charbon actif)

Notons que I’entrée d’air en cavité aval ((1) sur la Fig.VII. 4) est une option, et que nous avons
réalisé des expériences avec et sans cette entrée d’air.

Le schéma de la Fig.VII. 4 est dessiné pour le dispositif d’étude de béton seul, mais le méme
principe sera appliqué pour la colonne compléte de sable surmontée de béton, utilisée en fin de
chapitre. Ce montage peut également étre réalisé en utilisant d’autres capteurs de pression
différentiels, dans le cas de mesures avec un gradient de pression fort (Keller, PD-41X, gamme 0-
1000 Pa, preécision 1 Pa).

A partir de ce dispositif, nous avons effectué¢ une série d’expériences dont les résultats sont
présentés dans la partie suivante.
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2

2 RESULTATS DES EXPERIENCES DE TRANSFERT DANS LE BETON

2.1 RESULTATS DES EXPERIENCES DE DIFFUSION SIMPLE ET INTERPRETATION

Deux expériences de diffusion simple, i.e., sans gradient de pression imposé entre les deux
cavités, ont été réalisées, sur les galettes de dénomination 14B, et 9B. (cf. caractéristiques des
galettes Tableau V.2).

2.1.1 Résultats expérimentaux

Ces expériences ressemblent beaucoup aux expériences de diffusion dans le sable réalisées au
chapitre 111 : du TCE liquide est injecté en cavité amont, et les concentrations en TCE dans I’air des
deux cavites sont mesurées au cours du temps. Aucun gradient de pression n’est imposé ici, les seuls
phénomeénes de transfert intervenant étant la diffusion, la sorption, et 1’advection induite par les
effets gravitaires, bien que trés faible compte tenu de la faible étendue du dispositif en altitude
(contrairement a la colonne de sable de 50 cm de haut) et de la faible variation de masse volumique.

La premiére expérience réalisée a été I’expérience 14B (du nom de la galette utilisée) avec une
seule injection de TCE (environ 20 ml) en début d’expérience. Au bout d’environ 400h, tout le TCE
injecté en cavité amont s’est évaporé, comme nous pouvons le voir sur la Fig.VII. 5, moment a partir
duquel la concentration dans la cavite amont (C0) chute rapidement.
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Fig.VII. 5: Evolution des concentrations en TCE en fonction du temps, dans la cavité amont (CO0) et aval
pour les 2 expériences de diffusion 14B et 9B.

Pour I’expérience suivante, sur la galette 9B, nous avons choisi de rajouter du TCE liquide en
cavité amont régulierement afin de maintenir la concentration CO constante, afin d’avoir une
condition limite réguliere.

Notons que la concentration en cavité amont augmente légérement tout au long de 1’expérience,
tout en restant toujours inférieure a la concentration d’équilibre théorique qui est de 419 g.m™, ceci
pourrait indiquer qu’il existe un gradient de diffusion proche de la surface du TCE liquide, dans la
cavité amont. La température dans la salle de mesure ayant oscillée autour de 22°C (+ 3°C) mais pas
augmentée de maniére constante ; les variations de pression atmosphérique sont peut-étre en cause
également.

Les 400 premiéres heures des essais sont relativement semblables pour les deux expériences (ce
qui indique la reproductibilité de I’expérience), et représentent des courbes de percée « classiques ».
La différence pouvant étre attribuée au fait que la galette 9B est un peu plus épaisse que la galette
14B. (4,9 contre 4,5 cm), ce qui modifie les temps de transfert. Les galettes ont par ailleurs des
perméabilités différentes (la galette 14B est plus perméable que la galette 9B : 8,13.10™® m2 contre
2,32.10"" m?) ce qui peut avoir une légére conséquence sur les faibles flux convectifs liés &
I’advection gravitaire

L’expérience avec la galette 9B a été reproduite numériquement, afin de valider les paramétres
mesures (perméabilité, et coefficient de sorption) et d’estimer le coefficient de diffusion effectif.
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2.1.2 Interprétation numeriques

Comme pour I’expérience de diffusion dans la colonne de sable (chapitre Ill), nous avons
reproduit 1’expérience de diffusion a travers le béton, sous Comsol Multiphysics, et selon la
géomeétrie et les conditions limites présentées dans la Fig.VII. 6. Sur cette figure, toutes les arétes de
la géometrie dont les conditions limites ne sont pas indiquées sont des conditions
d’ « insulation/symétrie » (ou continuité pour la limite entre le béton et la cavité).

z(m) Outflow: Pression (#,,,,), no viscous stress.
0.11— * Insulation/symeétrie
P
C— = —T — /) o
dz k Ao
avec p =C ‘ l— = ’-i—pm.r
Diffusion S01 tton
0,049 JiL L
1 O
OC e Ag 1 :
R——+—(T(' Zof P )—) 0
0 Ok%, 0% 1 Yoz

7N

* Inflow: Pression (P, tp g /), no viscous stress.
* Concentration: mesurée dans la cavité du bas (C(t))

Fig.VII. 6 : Géométrie, conditions limites, et équations résolues pour le modéle reproduisant I’expérience de
diffusion a travers la galette 9B.

A partir de ce modele, nous avons testé différentes valeurs de coefficient de diffusion effectif
dans le béton, afin d’obtenir la meilleure correspondance entre les courbes expérimentales et
numériques. Les autres parameétres étant fixés aux valeurs préalablement mesurées et rappelées dans
le Tableau VII. 1. Notons que, dans la cavité, nous avons résolu I’équation de Navier-Stokes pour la
vitesse, et que nous avons pris un coefficient de retard de 1 (pas de sorption) et le coefficient de
diffusion du TCE & I’air (8,1.10°m2s™).

Tableau VII. 1 : Valeurs des parameétres fixés pour la résolution du modéle de diffusion dans la galette 9B.

Parameétre Valeur Origine de la valeur

Perméabilité (k) [2,32.10""" m? | Mesure par Cembureau (chapitre V)

Porosité (g) 0,165 Mesure a 1’eau (chapitre V)

Retard (Ry) 11 Valeur mesurée dans la pate de ciment, et multipliée par la
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proportion de pate de ciment dans le béton «complet» (en

considérant la sorption nulle sur les granulats)

Viscosité du gaz |1,65 Pa.s

Valeur de la viscosité du mélange air-TCE a saturation

Les meilleurs résultats de la modélisation (fitting avec un coefficient de corrélation : r2 = 0,98)
ont été obtenus pour un coefficient de diffusion effectif de 1,42.10® m2.s™, et sont présentés dans la

Fig.VILI. 7.
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Fig.VII. 7 : Comparaison des résultats obtenus expérimentalement (EXP) et numériquement
pour I’expérience de transfert, sans gradient de pression, a travers la galette 9B
(CO= concentration mesurée dans la cavité amont).

Le coefficient de diffusion effectif obtenu correspond a une tortuosité de 94,12 pour cette
galette. La modélisation du début de I’expérience sur la galette 14B donne un coefficient de diffusion
effectif de 2,1.10°® m2.s™, soit une tortuosité de 63,64.

Ces expériences de diffusion sur le dispositif mis au point permettent donc d’obtenir assez
facilement le coefficient de diffusion effectif a travers le béton et sa tortuosité, ce qui permet
ensuite de faire de meilleures estimations de transferts de polluant sur site réel.

Cette technique, associée aux transferts par diffusion moléculaire présente 1’inconvénient d’étre
assez longue (plusieurs semaines), et ne permet pas de faire ressortir les parametres liés a la sorption
(qui est « groupée » avec la diffusion, en 1’absence de convection), nous avons donc eu 1’idée
d’utiliser un pulse et un flux convectif, comme avec la pate de ciment (cf. chapitre 1V).
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2.2 RESULTATS DES EXPERIENCES DE CONVECTION/DIFFUSION ET INTERPRETATION

Plusieurs expériences ont été menées en imposant un gradient de pression entre les deux cavités
encadrant la galette de béton, ces expériences sont qualifiées de « convection/diffusion ».

2.2.1 Expérience de convection/diffusion, avec gradient de pression de -900 Pa

Cette expérience a été réalisée sur la galette 5B (épaisseur de 5 cm et permeéabilité de
1,32.10"m2).

Nous avons mené une expérience de convection/diffusion en imposant un fort gradient de
pression (-900 Pa, le plus grand gradient possiblement imposable avec nos appareils de mesure). Le
but est de reproduire un pulse de TCE, a Iimage de ce qui a été fait dans la mini-colonne avec les
grains de pate de ciment pour déterminer les parametres de transport (chapitre 1V). Le fort gradient
de pression permet d’imposer un flux constant a travers la galette de béton.

Le gradient est mis en place en aspirant 1’air de la cavité aval, avant le début de 1’expérience (i.e.,
avant I’injection du TCE liquide en cavité amont). Puis le systéme d’autorégulation maintient cette
dépression dans la cavité aval en contrélant le débit de sortie d’air de la cavité. Les pressions et
débits mesurés sont présentés dans la Fig.VII. 8. Notons que pour cette expérience, nous n’avons pas
mis en place de « renouvellement d’air » dans la cavité aval : la seule entrée d’air se fait par la cavité
amont, et la sortie par I’aspiration en cavité aval.

Le gradient de pression oscille entre 895 et 918 Pa, avec une moyenne de 907 Pa. La vanne du
débitmeétre de sortie est maintenue fermée la plupart du temps (débit nul), par la régulation PID, qui
I’ouvre trés ponctuellement pour rétablir le gradient de pression dans la cavité amont. Le débit
moyen est donc trés faible : 0,05 cm®.min™.
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Chapitre VII - Etude expérimentale des transferts a travers le béton et application au systéme sable+beton
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Fig.VI1I. 8 : Gradient de pression entre les deux cavités et débit imposé pour maintenir ce gradient de pression
pour les 100 premiéres heures de I’expériences, et zoom sur 4h (mesuré en sortie toutes les 20 secondes).

Notons que cette expérience a été réalisée a la suite d’une premiére expérience de transfert de
TCE et, méme si le dispositif a été soumis a ventilation entre les deux expériences, la concentration
initiale dans le béton n’est pas nulle au début de cette expérience, et il est visible sur la Fig.VII. 9,
qui présente les résultats des mesures de concentration, que dés le début de I’expérience, une quantité
infime de TCE est déja relarguée dans la cavité aval (13 g.m™).
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Fig.VIL. 9 : Résultats expérimentaux de I’expérience de « convection-diffusion », & -900Pa, a travers la galette 5B.

=]

La concentration mesurée dans la cavité aval répond au pulse imposé en amont, et comprend 3
phases : une phase de montée de 0 & 120h, un « palier » de concentration & environ 150 g.m™, de 120
a 410h, et une phase de descente de 420h a la fin de I’expérience. Nous pouvons voir sur ce
graphique que les mesures de concentration sont assez éparses, en particulier sur le plateau, ou la
mesure semble imprécise. Ceci est dii au fait de 1’aspiration qui est imposée par sursauts pour
maintenir le gradient de pression, et qui peut engendrer quelques fluctuations suivant le moment
auquel est fait le prélevement. Notons également que ce qui semble étre un «plateau » ou un
« palier » n’en est pas vraiment un, car la concentration atteinte n’est pas celle imposée en amont, et
en fait la courbe obtenue est une courbe de diffusion avec une variation lente : le pulse de
concentration est imposé sur une durée bien plus courte que le temps nécessaire pour traverser le
systeme, donc logiqguement nous ne devrions pas observer de plateau, a proprement parler.

L’expérience a été reproduite sous Comsol, dans le but de déterminer le coefficient de diffusion
effectif et le retard di a la sorption. La géométrie utilisée et les conditions limites sont présentées
dans la Fig.VII. 10. Les valeurs des paramétres sont les mémes que pour 1’expérience de diffusion 9B
(Tableau VII. 1), sauf pour la perméabilité, qui vaut 1,32.10" m?2 pour la galette 5B. Mais
remarquons que la valeur de la perméabilité n’a pas une grande influence sur la concentration, au
final pour cette experience ( et surtout pour une variations aussi faible). Les conditions initiales sont
une concentration de 16 g.m™ dans la galette de béton, 0 dans la cavité, et pression atmosphérique
dans la galette de béton et pression atmosphérique -907 Pa dans la cavite.
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Chapitre VII - Etude expérimentale des transferts a travers le béton et application au systéme sable+beton
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Fig.VII. 10 : Géométrie et conditions limites du modéle reproduisant ’expérience de convection-diffusion
a travers la galette 5B, pour un gradient de pression de -900 Pa et un pulse de concentration.

Les meilleurs résultats de la modélisation ont été obtenus pour un coefficient de diffusion effectif
de 1,4.10®m2s™, et un retard de 11. lls sont présentés dans la Fig.VII. 7.
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Fig.VII. 11 : Comparaison des résultats obtenus expérimentalement (EXP) et numériquement
pour I’expérience de transfert, avec un gradient de pression, de -900Pa, & travers la galette 5B
(CO0= concentration mesurée dans la cavité amont).
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Les résultats numériques coincident bien avec les résultats expérimentaux pour la phase de
montée en concentration (entre 0 et 120h, coefficient de corrélation entre les résultats numériques et
expérimentaux r2=0,96), et pour la phase de descente (entre 410 et 800h, r2=0,93), mais le « palier »
qui est observé expérimentalement est un peu surestimé par le modele numérique. Nous expliquons
cette surestimation par la difficulté a représenter correctement les conditions limites en entrée dans la
condition amont (pulse), et en sortie de la condition aval (pression imposée car difficile d’imposer un
débit aussi variable que ce qui a été mesuré...). Il est cependant préférable, dans un contexte de
pollution, de lIégérement surestimer les concentrations plutdt que les sous-estimer...

Cette modélisation a permis de vérifier que nous pouvons bien obtenir le coefficient de diffusion
effectif, avec des essais beaucoup plus courts qu’en diffusion simple. En effet, il est possible de
déterminer le coefficient qui nous intéresse en utilisant uniquement la phase de montée en
concentration (comme pour les expériences en diffusion simple présentées précédemment), et le
temps de 1’expérience n’est alors que d’une centaine d’heures.

Afin d’évaluer au mieux tous les paramétres, 1’idéal aurait été¢ de conduire 1I’expérience avec un
gaz neutre, comme le SFg, afin de déterminer, comme au chapitre IV, les paramétres de transport,
dans un premier temps, puis avec le TCE, pour trouver les paramétres de sorption. Mais des
contraintes techniques n’ont pas permis cette approche.

Notons également que nous avons essayé d’effectuer cette expérience avec un gradient de -900
Pa, avec la galette 4A, trés fissurée (perméabilité 7,45.10°m?), mais le débit d’extraction nécessaire
pour permettre de maintenir le gradient de pression avec cette galette s’est avéré trop élevé et les
mesures de concentration par prélevement n’ont pas été exploitables.

2.2.2 Expérience de convection/diffusion reproduisant les conditions d’un « cas réel »

Cette expérience a été réalisée sur la galette 5B (épaisseur de 5 cm et perméabilité de
1,32.10'17m2), avant I’expérience a -900Pa.

Le but de cette expérience est de reproduire des conditions limites proches de celles d’un « cas
réel », i.e., avec un gradient de pression entre les deux cavités de -10 Pa, du méme ordre que celui
existant dans les batiments, et un renouvellement d’air dans la cavité aval, donc avec une entrée et
une sortie d’air dans cette cavité, en plus de I’entrée d’air en cavité amont.

Le maintien de la dépression a été assuré par le régulateur automatique, qui contrélait le débit de
sortie. Le gradient de pression et les débits mesurés sont présentés en Fig.VII. 12.
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Chapitre VII - Etude expérimentale des transferts a travers le béton et application au systeme sable+beton
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Fig.VII. 12 : Gradient de pression entre les deux cavités, débit entrant dans la cavité aval, imposé, et débit sortant
de la cavité aval, mesuré, pour les 26 premiéres heures de I’expérience.

Nous pouvons voir sur le graphique de la Fig.VIIl. 12, que le débit d’entrée, imposé a 0,38
cm®.min™ est trés stable, alors que le débit de sortie varie entre 0,39 et 0,55 cm®.min™, la variation
étant due a la régulation automatique effectuée par le PID. Le gradient de pression entre les deux
cavités est relativement stable, a -10 Pa (+ 0,4 Pa), mais les prélevements effectués pour mesurer les
concentrations perturbent ce gradient de pression (et a fortiori le débit de sortie qui est modifié par le
PID en réponse a la variation de pression), pendant quelques minutes a chaque préléevement. Par
exemple, pour les 26 premieres heures de I’expérience, présentées dans la Fig.VIIl. 12, 5
prélevements ont été effectués. Dans la suite de I’expérience, en moyenne deux prélévements par
jour ont éteé realises.

Les résultats de I’expérience sont présentés dans la Fig.VII. 13.
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Fig.VII. 13 : Résultats expérimentaux de I’expérience de « convection-diffusion », & -10Pa, & travers la galette 5B.
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Nous voyons sur cette figure que la concentration dans la cavité amont (C0) n’est pas exactement
stable, comme pour les autres expériences présentées jusqu’ici, nous n’avons pas d’explication
concréte a cette variation de concentration de TCE dans la phase gazeuse juste au-dessus de TCE
liquide, qui devrait imposer une concentration de saturation, mais ce phénomeéne pourrait étre lié aux
variations de température et de pression atmosphérique.

Aussi, certains points de mesures du TCE dans la cavité aval (C) sont nuls, ou ont des valeurs
faibles qui ne sont pas cohérentes avec la courbe de percée, ces points correspondent a des
prélévements ratés (seringue bouchée, fuite du flacon de dilution, etc... et surtout, renouvellement
d’air de la cavité qui dilue les concentrations et perturbe les prélévements), et seront simplement
supprimés pour la comparaison avec les modeles numériques.

Nous pouvons comparer les résultats des deux expériences de transfert réalisées sur la galette
5B : I’expérience a fort gradient de pression (-900Pa) et celle a gradient plus faible et avec
ventilation de la cavité aval. La comparaison peut étre réalisée pour les 250 premieres heures (temps
durant lequel la concentration en amont est a peu prés la méme pour les deux expériences), comme
sur la Fig.VII. 14.
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Fig.VI1Il. 14 : Comparaison des résultats des expériences de transfert a travers la galette 5B, a -10 Pa et & -900 Pa.

Sur cette figure, nous retrouvons la concentration de départ, dans la cavité aval, plus élevée pour
I’expérience a -900 Pa, car celle-ci a été réalisée suite a 1’expérience a -10Pa. Puis, nous observons
que la concentration dans la cavité aval augmente plus vite dans I’expérience a -900 Pa que pour
celle & -10Pa, ce qui est logique puisque I’effet de convection vers le haut est plus important pour
cette expérience a plus fort gradient de pression.
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Nous avons tenté de reproduire numériquement 1’expérience, en résolvant toujours les mémes
équations que pour les cas précédents (Fig.VII. 6), i.e., convection/diffusion avec sorption, couplée a
Brinkman ou Navier-Stokes, mais avec les conditions limites présentées dans la Fig.VII. 15.

z (m)
0,11+—
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0,081 | Inflow: velocity = ] « Outflow:
Qe (::‘:0__—101‘113:111#1'1) 1 :,‘> Pression DP:-IOPG,
0,074— ) S011ce11tlat1011. 1 no viscous stress.
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0,05+ — — p - —
S B Galette 5B (k=1,32.10"m?)
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* Inflow: Pression (P,,,,). no viscous stress.
* Concentration: mesurée dans la cavité du bas (C(t))

Fig.VII. 15 : Géométrie et conditions limites du modeéle reproduisant I’expérience de convection-diffusion a
travers la galette 5B, pour un gradient de pression de -10 Pa, et une ventilation de la cavité amont.

Nous noterons que les fluctuations du débit sortant de la cavité ne sont pas reproduite, ni les
perturbations dues aux prélévements, ce qui limite la précision du modele.

Les résultats de la modélisation ne sont pas trés satisfaisants (cf. Fig.VII. 16).
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Fig.VII. 16 : Comparaison des résultats obtenus expérimentalement (exp) et numériquement pour ’expérience de
transfert, avec un gradient de pression, de -10Pa, a travers la galette 5B, pour différents jeux de parametres.
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Avec les jeux de paramétres obtenus par fitting de 1’expérience a -900 Pa (courbe orange), seul le
début de la courbe de percée est similaire aux résultats expérimentaux, puis la concentration obtenue
avec le modele augmente rapidement alors qu’expérimentalement la montée en concentration est
beaucoup plus lente. En modifiant les valeurs du retard et du coefficient de diffusion effectif (courbe
rose), nous obtenons un fitting un peu meilleur, mais pas pour le début de la courbe ; ce résultat est
donné a titre d’exemple, car nous ne pensons pas que le probléme résulte d’'un mauvais jeu de
parametre, mais plutot de la difficulté a modéliser I’expérience du fait de 1’entrée d’air dans la cavité
aval et de la sortie a débit variable, qui sont difficilement traduites par les conditions limites
imposées. Cette expérience avec un renouvellement d’air est donc difficile a interpréter, et ne sera
pas reproduite pour les expériences en colonne « compléte » de sable+béton.

Le couplage des outils numériques et expérimentaux permet d’obtenir des estimations des
paramétres dont il nous manquait les valeurs : coefficient de diffusion effectif et facteur de retard.
Une fois ces parametres estimes, le modele semble donc permettre de prédire les transferts de TCE a
travers le béton, et nous allons vérifier que le modele est satisfaisant sur un systeme complet
composé de sable surmonté de béton.
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3

3 VALIDATION - EXPERIENCES DE TRANSFERT DANS LE SYSTEME
SABLE-BETON

Afin de se rapprocher du cas des transferts de polluant ayant lieu dans les cas « réels », nous
avons mené des expériences de transfert a travers des colonnes remplies de sable, représentant le sol,
et surmontées d’une galette de béton, représentant la dalle d’un batiment. Nous avons commencé par
des expériences sans gradient de pression, puis avec un gradient proche de ce qui existe dans les cas
réels. En utilisant les caractérisations faites par ailleurs pour chacun des milieux, nous allons vérifier
que celles-ci permettent de faire un modélisation correcte du probleme.

3.1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL : COLONNE DE DIFFUSION « COMPLETE »

Le montage du dispositif « colonne compléte » est trés similaire au dispositif colonne de sable
présenté dans le chapitre 111, seule une galette de béton est rajoutée entre le sable et la cavité aval.
Cette galette est mise en place exactement de la méme maniére que pour le dispositif permettant les
mesures sur le béton seul présentées en début de chapitre : préparation de la galette (découpe a 9,5
cm de diametre), application d’une résine étanche sur les bords, puis collage avec du silicone et
enrobage de téflon.

Pour les expériences sur ce dispositif, les concentrations ont été mesurées pour 4 points de
prélevements : a la base du sable (point 1), un peu au-dessus de la mi-hauteur de la colonne (point 2),
juste sous la galette de béton (point 3), et dans la cavité aval (point 4). Le dispositif est présenté en
Fig.VII. 17.
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Chapitre VII - Etude expérimentale des transferts a travers le béton et application au systéme sable+beton

Fig.VII. 17: Photographie et schéma du dispositif « colonne compléte » :
colonne de 50 cm de sable surmontée d’une galette de béton.
Les 4 points de prélévements sont indiqués de P1 a P4.

Nous avons mené deux types d’expériences : des expériences de « diffusion simple », i.e., sans
imposition de gradient de pression (donc semblable aux expériences dans le sable, présentées au
chapitre I11) ; et des expériences de « convection-diffusion », avec imposition d’un gradient d’une
vingtaine de Pascal entre les cavités amont et aval, pour se rapprocher des conditions de pollution
réelles. Pour imposer le gradient de pression, le méme montage que celui présenté en Fig.VI1.4 est
utilisé.

3.2 RESULTATS DE DIFFUSION SIMPLE A TRAVERS LE DISPOSITIF « COMPLET »

3.2.1 Résultats expérimentaux

Nous avons conduit, en paralléle, deux expériences de diffusion « simple », i.e., sans imposition
de gradient de pression, a travers des colonnes de 50 cm remplies de sable et surmontées de galettes
de béton : la colonne A étant surmontée de la galette 17B (3,7 cm d’épaisseur, k = 7,5.10™" m2), et la
colonne B de la galette 11A (4,6 cm d’épaisseur, k = 3,15.10™% m2).

Nous avons maintenu une concentration proche de la saturation dans la cavité amont de chaque
colonne en injectant et conservant du TCE sous forme liquide, et ce pendant 165 h (environ une
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semaine), puis nous avons retiré ces cavités afin de brutalement abaisser la concentration a 0. Ceci
permet d’observer la montée en TCE dans la colonne, mais également la descente, qui peut permettre
d’obtenir d’autres informations (en particulier quant a la sorption).

Les courbes de percée du TCE sont présentées dans la Fig.VI1I. 18.
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Fig.VII. 18 : Résultats expérimentaux des deux expériences de transfert, sans gradient de pression,
a travers les colonnes de sable surmontées des galettes 17B (points A) et 11A (points B).

Les concentrations en TCE dans les colonnes de sable sont semblables pour les 2 expériences
(points 1 a 3 sur la Fig.VII. 18, i.e., losanges, carrés, triangles). Par contre, les concentrations sont
différentes au-dessus de la dalle de béton (ronds sur la Fig.VII. 18), ce qui est cohérent car les deux
galettes n’ont ni la méme épaisseur, ni la méme perméabilité. Ainsi, la concentration maximale
atteinte est plus élevée pour ’expérience A avec la galette 17, moins épaisse et plus perméable que la
galette 11 de I’expérience B (bien que, rappelons-le, la perméabilité n’est pas le paramétre ayant le
plus d’influence sur le transfert dans ces expériences ou la convection est trés faible).

3.2.2 Interprétation des résultats

Nous avons reproduit numeériquement ces expériences, en résolvant toujours les mémes equations
que pour les cas précédents (Fig.VII. 6), i.e., convection/diffusion avec sorption, couplée a Brinkman
ou Navier-Stokes, mais avec les conditions limites présentées dans la Fig.VII. 19.
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Fig.VIIL. 19 : Géométrie et conditions limites du modéle reproduisant I’expérience de diffusion
en colonne de sable + béton.

Les meilleurs résultats de la modélisation, présentés dans la Fig.VII. 20, ont été obtenus pour les
parameétres du Tableau VII. 2 (les autres parametres, porosité, etc., ayant les mémes valeurs que pour

toutes les modélisations précédentes).

Tableau VII. 2 : Paramétres spécifiques utilisés pour obtenir le meilleur fitting entre les résultats expérimentaux
et numeériques des experiences de « diffusion » a travers les colonnes de sable+béton

Colonne A Colonne B
Galette de béton, et épaisseur 17B: 3,7 cm 11A: 4,6 cm
Perméabilité du béton (mesure) 7,5.10"" m? 3,15.10™° m2
Retard, R (fitting) 10,5 11
Coefficient de diffusion effectif dans le béton, Dy, (fitting) | 1,1.10° m2s™ 1,2.10° m2.s!
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Fig.VII. 20 : Comparaison des résultats obtenus expérimentalement (points) et numériquement (lignes)
pour I’expérience de transfert, a travers la colonne de sable A surmontée de la galette 17B.

Nous voyons sur cette figure que notre modéle reproduit assez bien la phase de montée en
concentration, bien que cette montée soit un peu plus rapide que dans le cas expérimental (notons
que les lignes « num Al et B1 » ne sont pas calculées mais imposées, comme condition limite en bas
des colonnes, comme sur la Fig.V1I. 19). Par contre, nous n’arrivons pas a parfaitement reproduire la
phase lente de descente en concentration observée expérimentalement. En effet, les mesures
expérimentales montrent une « queue d’élution », qui est tres certainement due aux phénomenes de
sorption qui sont représentés de facon élémentaire dans notre modéle sous Comsol qui ne prend en
compte qu’un simple terme de retard dans I’équation de convection/diffusion.

Un autre aspect de la modélisation pourrait aussi engendrer une mauvaise représentation de la
descente en concentration : la condition limite imposée en bas de colonne, qui influence beaucoup les
courbes de concentration, est la concentration mesurée au cours du temps, donc environ 370g.m™ les
160 premiéres heures, puis 0. Or, lors de I’expérience, le « pulse » de TCE est effectué en retirant la
cavité amont et, la colonne se trouvant sous une hotte aspirante, nous avons estimé qu’une
concentration nulle représentait le probleme, mais il aurait peut-étre fallu mettre une ventilation en
plus pour empécher le TCE redescendant de la colonne de stagner sous celle-ci.

Par ailleurs, I’exploitation de la montée en concentration pourrait étre suffisante, puisqu’en
général, le but des modeles est de déterminer la concentration qui sera atteinte dans les batiments (et
que la source de TCE est plut6t stable dans les cas réels).

3.3 RESULTATS DE CONVECTION/DIFFUSION A TRAVERS LE DISPOSITIF « COMPLET »

Nous avons effectue une expérience de convection-diffusion, en imposant un gradient de pression
d’une vingtaine de Pascal entre la cavité amont et la cavité aval du dispositif. Compte tenu des
dimensions de la cavité aval surmontant la colonne, il était trés délicat de maintenir un gradient de
pression aussi faible que -10 Pa (car a la moindre ouverture du débitmétre contrdlant la sortie d’air de
la cavité, la dépression était trés fortement augmentée, et difficile & réguler), c’est pourquoi nous
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avons utilisé une dépression de -20Pa, un peu plus facile & mettre en place, et toujours cohérente avec
notre volonté de représenter des conditions de cas réel.

Cette expérience a eteé réalisée sur la colonne A (avec la galette 17B), 16 jours apres la fin de
I’expérience de diffusion simple, pendant lesquels la colonne n’a pas été démontée, mais seulement
ventilée.

3.3.1 Reésultats expérimentaux

Le maintien de la dépression a été assuré par le régulateur automatique, qui contrélait le debit de
sortie. Un exemple du gradient de pression et les débits mesurés sont présentés en Fig.VII. 21.
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Fig.VI1I. 21 : Gradient de pression entre les cavités aval et amont, et débit sortant mesuré,
pour les 144 premiéres heures de I’expérience.

Le gradient de pression moyen sur la durée de 1’expérience est de -18,5 Pa. Comme pour
I’expérience sur galette de béton simple (galette 5B), les prélévements de gaz dans la cavité aval
perturbent le gradient de pression pendant quelques secondes (entre 30 et 45 secondes). Mais nous
pouvons nous interroger sur I’impact de cette perturbation sur la vitesse de convection, et pour une
analyse plus fine des concentrations, il serait judicieux d’estimer I’impact des prélévements sur le
déroulement de 1’essai. Le débit d’aspiration de la cavité aval est en moyenne de 0,13 cm®min™,

Les résultats des mesures de concentration le long de la colonne sont présentés dans la
Fig.VI11.22.
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Fig.VI11.22 : Résultats expérimentaux de ’expérience de « convection-diffusion », a -20Pa,
a travers la galette colonne de sable surmontée de la galette 17B.

Les courbes de concentration obtenues ont la méme allure que celles de I’expérience sans
gradient de pression, mais le « palier » qui était observé sans gradient de pression est un peu moins
marque.

Il est intéressant de comparer les résultats des expériences sans et avec gradient de pression (cf.
Fig.VII. 23).
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Fig.VII. 23 : Comparaison des résultats des expériences de transfert réalisées sur la colonne de sable surmontée de
la galette 17B, sans gradient de pression (points A) et avec un gradient de -20 Pa (points P).
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Nous remarquons sur cette figure qu’avec le gradient de pression, la concentration maximale
atteinte dans la cavité aval est plus éleveée que sans gradient de pression, et elle est atteinte plus
rapidement. Ce qui montre bien I’importance de la prise en compte du gradient de pression
existant dans les batiments pour la prédiction de la pollution. Notons aussi que les concentrations
dans la colonne de sable sont un peu plus élevées avec le gradient de pression que sans, mais les
différences de concentration sont moindres comparées aux différences observées dans la cavité aval.
Ceci est di au fait que le gradient de pression est fortement lié a la perméabilité, nettement plus
faible dans la dalle de béton que dans le sable.

3.3.2 Interprétation des résultats

Encore une fois, nous avons reproduit numériquement I’expérience : la géométrie et les
conditions limites du modele sont présentées dans la Fig.VII. 24, et avec les parametres issus des
expériences précédentes (Tableau VI11.2).
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Fig.VIIl. 24 : Géométrie et conditions limites du modéle reproduisant I’expérience de convection-diffusion en
colonne de sable + béton.
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En utilisant les valeurs des paramétres trouvées avec 1’expérience de diffusion sans gradient de
pression (pour la galette 17B, le coefficient de diffusion effectif du TCE de 1,1.10® m2s™, et un
retard de 10,5). Nous avons obtenu un bon fitting entre les courbes expérimentales et numeériques,

présentées dans la Fig.VII. 25.
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Fig.VII. 25 : Comparaison des résultats obtenus expérimentalement (Points P1 a 4) et numériquement

pour I’expérience de transfert de TCE, avec un gradient de pression de -20Pa,
a travers la colonne de sable A surmontée de la galette 17B.

Sur ce graphe, nous pouvons remarquer que le modele numérique reproduit plus fidélement la
queue d’¢élution, i.e., la lente descente en concentration apres la fin du pulse, avec la présence d’un
gradient de pression. Encore une fois, la condition limite en bas de colonne peut expliquer la
mauvaise représentation de la descente en concentration dans le sable. Le plus important est, de toute
fagon, la reproduction des concentrations dans la cavité aval, i.e., au-dessus du béton, et celle-ci est

plutdt bien réussie avec notre modele.

La bonne correspondance des résultats numériques avec les points expérimentaux confirme les
valeurs trouvées pour 1’expérience sans gradient de pression, et valide notre méthode. Le modele
¢établi permet donc d’obtenir une bonne prédiction des transferts de COV, a travers le béton, mais

aussi a travers un systeme comportant deux couches : sable et béton par exemple.
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BILAN DES EXPERIENCES ET CONCLUSION DU CHAPITRE

Les expériences menées dans ce chapitre, ainsi que les mesures de caractérisation réalisees au
chapitre 5 et 6, sont récapitulées dans le Tableau VI1I.3.

Cette série d’expériences nous a permis de mettre en évidence les bons et mauvais points de notre
modele. L’outil développé permet d’estimer, par fitting entre résultats expérimentaux et courbes
numériques, les coefficients de sorption et de diffusion effectif, d’une part, et de prédire les
transferts de TCE si les coefficients sont déja connus, d’autre part. Pour utiliser notre modéle en
outil prédictif, des mesures des parametres de transfert sont cependant nécessaires pour obtenir des
valeurs de la porosité, perméabilité, coefficient de diffusion effectif ou tortuosité, et facteur de retard.
Ce chapitre a permis de confirmer que les valeurs des paramétres, en particulier le coefficient de
diffusion effectif, utilisées pour caractériser le béton doivent étre mesurées car elles jouent beaucoup
sur les résultats. Il est indéniable que la sorption joue un réle non négligeable dans les transferts de
TCE a travers le béton, si nous nous intéressons aux aspects transitoires.

Le phénoméne de sorption mériterait d’étre mieux décrit, pour obtenir plus de précision dans la
phase de descente en concentration. Descente qui, dans un cas réel, pourrait étre observée en cas de
remédiation ou d’extinction de la source, par exemple. L’amélioration de cet aspect du modele
pourrait se faire, aussi, en utilisant deux équations pour calculer la concentration en prenant en
compte les échanges entre les domaines micro et macro, par exemple.

Les expériences conduites ne montrent pas de correspondance significative entre la taille des
fissures observées et les coefficients de diffusion effectifs estimés, des expériences sur de plus
nombreuses galettes de béton devraient étre conduites pour permettre de tirer des conclusions sur ce
point. Mais aujourd’hui, nous ne pouvons pas prédire la valeur du coefficient de diffusion effectif par
la simple observation des fissures du matériau, or c’est ce qui est fait dans certains modéles utilisés
(J&E par exemple).
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Tableau VII. 3 : Récapitulatif des résultats des essais expérimentaux menés sur les galettes de béton. (en bleu, la
valeur minimale, en orange, la maximale)

Galette 14A 14B 9B 5B 11A
Epaisseur 4,5cm 4,5cm 4,9 cm 4,6 cm ,
Cc
e tra
. Diffusion gaz Transfert de Transfert de Transfert de TCE Colonne B,
Expérience(s) T
conduite(s) neutres TCE par TCE par avec AP de -10 Pa, | transfert de TCE it
(chapitre V) diffusion diffusion et -900 Pa par diffusion
ave
Perméabilité
© 8,13.10%°m2 | 2,32.10"" m2 1,32.10" m2 3,15.10% m2 7.5
L o Ouverture de . .
. . Non visible a Non visible a Ouverture de 50 | Non visible a I’ceil | Not
Fissuration ) ) 100 pmen
I’ceil nu I’ceil nu m en moyenne nu 1
moyenne
Coefficient de
diffusi
ision 21.10° m2st | 142108 m2st | 14.10%m2st | 1,210%mest | 11,
effectif du
TCE (Defr)
Tortuosité (z) 59,88 63,64 94,12 95,46 111,38
F
acteur de ) 1 1 1 1
retard (R)
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

1. CONCLUSIONS

1.1 Etudes préliminaires

La synthése bibliographique, du premier chapitre notamment, a mis en évidence la
complexité des mécanismes des transferts du sol vers I’air ambiant des batiments, en
particulier dans le béton, matériau particulierement hétérogéne et peu étudié du point de vue
des transferts de polluants gazeux. D’ou la difficulté de faire des modélisations et des
estimations correctes des teneurs en polluants, et la nécessité de réaliser des caractérisations
expérimentales. Aussi, les difficultés a réaliser des expériences interprétables pour étudier ces
phénomenes, difficultés renforcées par le caracteére volatil et agressif du polluant d’étude, ont
par ailleurs été cernées. Cette syntheése a donc, entre autres, montré I’intérét de 1’étude des
transferts de COV a travers le béton, en particulier des mesures expérimentales en conditions
bien contrdlées, couplées a une étude numerique.

La reproduction, dans un premier temps, d’expériences simples de diffusion a travers du
sable sec, déja menées par d’autres auteurs, a permis de mettre en place nos outils
expérimentaux, et de valider notre montage expérimental et les protocoles analytiques
associés. Cette premiére série d’expérience a aussi permis d’établir la base du modéle
numeérique.

1.2 Mesures des propriétés de transfert du TCE dans le béton

Ces travaux de these ont permis de cibler I’'importance de la caractérisation fine du béton,
dont les propriétés et I’hétérogénéité sont des facteurs tres influents sur les transferts.

Nous avons caractérisé autant que possible les échantillons du béton qui nous étaient
proposés comme matériau d’étude (carottes issues d’une dalle de béton, de composition
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connue). Nous avons pour cela commencé par étudier la partie du béton dans laquelle a lieu
I’essentiel des transferts : la pate de ciment, qui est par ailleurs un milieu plus simple a étudier
car plus homogene. Nous avons mené des mesures de sorption du TCE sur ce constituant
principal du béton par suivi de la réponse a un pulse de polluant, et obtenu des valeurs qui
n’¢étaient jusque-la pas disponibles dans la littérature. La valeur obtenue du coefficient de
sorption (Kp) de 10,6 cm®.g™ (et du facteur de retard, R: 22,5) est élevée et montre
I’importance du phénoméne de sorption dans le béton. Ce résultat montre qu’il ne faut pas
négliger la sorption dans les mod¢les prédictifs d’estimation des pollutions, car les transferts
sont modifiés de facon non négligeable par ce phénomene, notamment les réponses
instationnaires.

Nous avons par ailleurs utilisé des moyens de mesure d’autres laboratoires (LMDC, LCA
et Université d’Arizona), en collaboration, afin d’effectuer des mesures complémentaires de
porosité, des tests de résistance, etc... Nous avons donc obtenu les valeurs de la porosité, de la
perméabilité, des parameétres de sorption, et de la proportion de granulats.

Nous avons testé la résistance des composants du béton au contact avec le TCE, et avons
trouvé que les parametres caractéristiques mesurés précédemment ne sont pas modifiés par le
contact avec le polluant.

Nous avons également entrepris de caractériser les fissures de nos échantillons de béton,
en testant différentes techniques et nous avons observé une grande diversité de taille de
fissure, en surface : de quelques nanomeétres a des centaines de micrométres. Mais il ressort de
notre étude qu’une approche macroscopique, en utilisant une géométrie de béton homogéne,
et les parametres mesurés a I’échelle de la galette entiére est satisfaisante pour modéliser notre
probleme.

Nous avons ensuite imaginé et réalisé un dispositif de caractérisation des transferts de gaz
dans le béton (ou de tout matériau consolidé), permettant de déterminer les coefficients de
diffusion, de sorption et de perméabilité, y compris pour des gaz agressifs comme le TCE.

1.3 Experiences et modélisation des transferts de TCE dans le béton

Nous avons utilisé Comsol Multiphysics® pour reproduire numériquement les expériences
de transfert. Pour modéliser le béton, nous avons utilisé une géométrie de béton « équivalent »
et homogeéne, en deux dimensions, en utilisant les paramétres mesurés a 1’échelle
macroscopique (sans forcément chercher a décrire la structure des milieux a petite échelle ,ce
qui reste trés difficile pour la pate de ciment et les fissures). Le modele établi combine les
équations couplées de convection/diffusion et de Brinkman, dans les milieux poreux, ou

276



Navier-Stokes dans les cavités (la résolution de I’équation de Darcy posant des problémes de
continuité entre les milieux poreux et I’air, avec Comsol).

Plusieurs cas ont été traités, tant expérimentalement que numériquement :

- Diffusion sans gradient de pression,

- Diffusion + convection avec un fort gradient de pression pour imposer un flux
constant a travers le systeme,

- Diffusion + convection avec un faible gradient de pression de I’ordre de ce qui est
observé dans les batiments (autour de -10 Pa), pour se rapprocher des conditions
limites réelles.

Les expériences ont montré des résultats reproductibles, puis le fitting des résultats
numériques avec les résultats expérimentaux permet de déterminer les derniers parametres
manquant ou de valider la mesure de ces parametres.

Pour les galettes testées, nous avons trouvé un coefficient de diffusion effectif du TCE de
1,6.10® m2s™, en moyenne. C’est une donnée importante qui n’était pas disponible dans la
littérature.

L’ensemble de ces résultats a été confronté¢ a des expériences de transferts sur des
systemes complets composés d’une colonne de sable, représentant un sol, et surmontée d’une
galette de béton. La cohérence des résultats obtenus pour ce systéme complet permet de
valider notre modele.

1.4 Contribution a la modélisation des transferts de COV du sol a Pair
ambiant

Les résultats de notre étude montrent que plusieurs parametres du matériau sont a prendre
en compte pour une modélisation correcte des transferts de COV a travers les bétons, a
savoir : le coefficient de diffusion effectif, le facteur de retard lié a la sorption, la perméabilité
et la porosité.

Nous avons également retrouve que la prise en compte de la variation de la masse
volumique avec la concentration en TCE était nécessaire car ce phénomene entraine une
advection gravitaire qui diminue le transfert des polluants vers la surface, de fagon non
négligeable.

La bonne correspondance entre les résultats expérimentaux et numériques permet de
valider le modele propose.
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Suite a notre étude, nous pouvons proposer un protocole complet utilisable pour les études
sur sites réels et permettant la caractérisation du béton, pour I'utilisation d’un modéle prédictif
des concentrations atteignables dans les batiments. Le protocole comporte les étapes
suivantes :

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Prélévement d’une galette de béton du sol du batiment par carottage (carotte de 15 cm
de diametre), et d’'un morceau de taille au moins 5 fois supérieure a celle des granulats
les plus gros.

Mesure de porosité sur le morceau de béton, mesure de la proportion de granulats.
Mesure de perméabilité sur la galette de béton (cf. chapitre V).

Conduite d’une expérience de transfert de gaz neutre (SFg par exemple) par imposition
d’un flux et d’un pulse OU expérience de diffusion d’un couple de gaz neutres (He-N,
par exemple) pour déterminer la tortuosité du béton et/ou le coefficient de diffusion
effectif associé du polluant dans ce béton.

En fonction des moyens techniques disponibles : conduite d’une expérience de
transfert convectif de polluant a travers la galette de béton pour estimer les parameétres
de sorption (cf. chapitre 1V), ou utilisation des valeurs obtenues dans nos travaux pour
le TCE.

Utilisation des parametres mesures aux étapes 2 et 3 et 4, des valeurs de la littérature
(pour la masse volumique, la viscosité, le coefficient de diffusion libre du polluant), et
des valeurs mesurées sur le site (géométrie du batiment, gradient de pression,
ventilation) dans le modele couplant les équations de convection-diffusion et Navier-
Stokes ou Brinkman, sous Comsol, afin de prévoir les concentrations atteignables dans
le batiment.

Possible vérification du modéle (et des valeurs mesurées et/ou trouvées dans la
littérature) en conduisant une expérience de transfert de polluant a travers la galette de
béton par diffusion ou avec un léger gradient de pression, en Vvérifiant la bonne
correspondance des résultats expérimentaux et numérigues.

Nous sommes alors en mesure de réaliser des prédictions, sur les comportements
stationnaires et transitoires pouvant avoir lieu dans le batiment en question en présence d’une
pollution, du moment que les teneurs en polluant dans le sous-sol ont été évaluées.

2.

PERSPECTIVES

2.1 Complexification du modeéle

Le travail de cette thése concerne uniquement un cas isotherme, or les variations de
température du sol sont assez importantes lors du cycle diurne, mais également saisonnier,
pour qu’il soit pertinent de les prendre en compte. Il faudrait alors traiter le probléme en



complexifiant les équations de diffusion pour ajouter I’effet de température, et
particuliérement du gradient de température entre I’air ambiant et I’air du sol, y compris les
effets couplés, qui peuvent entrainer, par thermodiffusion par exemple, des modifications
dans les flux de matiére, en particulier pour les temps longs.

Un second aspect mériterait d’étre traité, suite a cette theése, il s’agit de 1’étude des
transferts dans le béton en fonction du niveau d’humidité de ce matériau. Nous avions choisi
de travailler sur des bétons secs, par souci de simplicité et de reproductibilite des
expérimentations, mais la teneur en eau du béton peut avoir un impact non négligeable sur les
transferts, car celle-ci, en plus de modifier la porosité et la permeabilité du béton, joue sur les
mécanismes de sorption et de diffusion. L’impact des battements de nappe phréatique
pourrait aussi faire I’objet d’une étude a I’échelle du laboratoire (& I’exemple de ce qui est fait
sur le bassin SCERES), car ceux-ci, en plus de modifier le taux d’humidité, modifieraient les
pressions sous la dalle de béton.

I serait pertinent d’étudier également les transferts d’un mélange de polluant organique,
car dans les cas réels, la pollution par le TCE est souvent accompagnée d’autres polluants,
comme des hydrocarbures ou d’autres solvants (par exemple le PCE ou des dérivés du TCE,
comme le DCE). Le modeéle prendrait ainsi en compte des équations « multi-constituants », et
des matrices de coefficients de diffusion interdépendants des concentrations de chaque
composé, comme présenté succinctement dans le chapitre Il et avec un tenseur de diffusion
qui évolue dans le temps, en fonction des concentrations relatives.

Il serait intéressant de s’appliquer a modéliser concrétement les effets de pores présents
dans le béton, i.e., effet de Klinkenberg et de Knudsen, que nous avons négligé dans cette
étude par faute de temps et de moyens. Ils font par contre partie intégrante des expériences
gue nous avons effectuées et, méme si nous avons admis, par exemple, que la loi de diffusion
macroscopique (ou de Darcy) était applicable, il faudrait incorporer les effets de Knudsen et
Klinkenberg dans les propriétés effectives.

Les hétérogénéités du béton prise en compte dans cette étude étaient celles dues a la
présence de granulats et de fissure. Nous n’avons pas pris en compte [’hétérogénéité induite
par la présence d’une armature métallique généralement dans le cas de bétons armés. Or il
est probable que les barres de métal sont également source de fissures et de chemins
préférentiels et peut-étre de réactions chimiques, et devraient étre prise en considération. Par
ailleurs, les fondations des batiments pouvant comporter de fortes hétérogénéités spatiales
(fissures de retrait, composition, dégradation...), le protocole de caractérisation développé
dans cette étude pourrait étre appliqué a un ensemble de prélevements effectués sur un site,
afin d’obtenir une « cartographie » des propriétés de transferts du bati, et faire de meilleurs
modélisations 2D, voire 3D d’un site.
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2.2 Mesures expérimentales supplémentaires

Avec un peu de temps supplémentaire, nous aurions aime effectuer quelques expériences
additionnelles. Les expériences de diffusion/convection réalisées mériteraient d’étre
reproduites pour différents gradients de pression par exemple, pour mieux faire ressortir dans
quelles conditions la caractérisation est optimale. Comme nous 1’avons déja dit, il serait
intéressant de conduire ces expériences pour différents niveaux de saturation en eau, et pour
des variations de température.

En particulier, nous aurions voulu effectuer des essais de transfert de gaz neutre (SFg) a
travers nos galettes de béton, sur le méme modele que les expériences réalisées en mini-
colonne sur les morceaux de pate de ciment. Ces mesures permettent d’estimer les parametres
de transferts (Pe, Desr) a I’échelle de la galette de béton, et auraient constitué une approche
complémentaire aux modélisations effectuées, pour validation. Il était prévu de réaliser ces
mesures, le chromatographe de I'IMFT ayant été étalonnée pour les mesures de concentration
de SFe, et I’appareil de type Cembureau était prévu comme dispositif expérimental. Ainsi, ces
mesures pourraient rapidement faire 1’objet d’une étude complémentaire.

La caractérisation des fissures dans le béton que nous avons tenté par tomographie et
observations microscopiques pourraient faire 1’objet d’une étude plus poussée, nécessitant des
moyens plus important, et en particulier, un tomographe permettant de visualiser la
microfissuration du matériau en 3D. Si la visualisation des fissures n’est pas réalisable, nous
avions envisage de créer un code permettant de reproduire la géométrie probable du réseau de
fissure dans un morceau de béton, a partir de la simple observation de la taille et répartition
des granulats, comme il a été montré que le cheminement des fissures dans le béton suit
généralement le contour des granulats. L’approche par « Cohésive Zone Modeling » reste a
I’heure actuelle un des moyens les plus intéressants pour modéliser la fissuration des dalles en
fonction du temps et des sollicitations, pour permettre en particulier d’évaluer 1’évolution
dans le temps des caractéristiques des dalles de béton, et des transferts et pollutions associées.

Un perfectionnement technique du protocole pourrait apporter une amélioration
importante sur la conduite des expériences de transfert : 1’ajout d’une vanne a gaz reliant la
cavité aval de I’expérience au chromatographe permettrait d’analyser la concentration dans la
cavité aval en continu. Ce montage est onéreux (environ 10 000€), mais comporte plusieurs
avantages : I’expérimentateur n’a pas besoin de venir faire des prélévements ce qui libeére du
temps de travail mais limite également les imprécisions humaines et permet d’obtenir la
concentration & des moments ou le laboratoire est fermé (nuit, dimanche, etc..); la
concentration est mesurée en continu ce qui permet d’obtenir une courbe de résultats plus
précise ; et surtout, ceci evite les prélevements ponctuels qui perturbent le systeme.
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Enfin, le dispositif en verre permettant les expériences de diffusion/convection au travers
des galettes de béton a fait I’objet d’'une demande de brevet. Il serait intéressant de tester ce
dispositif pour d’autres gaz ainsi que pour d’autres matériaux que le béton, et en particulier,
des milieux poreux consolidés dans lesquels les transferts de matiére ont un réle important
(platres, bois, carton, membranes...).

La collaboration avec les autres membres du projet FLUXOBAT devrait permettre de
prochainement appliquer notre protocole d’étude a un site réel pour le valider définitivement.
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A

A) METHODES EXPERIMENTALES ET MATERIELS

A-l) METHODES EXISTANTES DE MESURE DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DES COV A
TRAVERS LE BETON

. La « Cup method » est la technique la plus simple. Il s’agit du méme principe que celui
utilisé dans les méthodes de « wet cup » et «dry cup » pour la diffusion de la vapeur d’eau. Un
échantillon de béton est placé de fagon a recouvrir un récipient contenant le COV liquide.
L’ensemble est placé dans une enceinte a atmosphére contrdlée, et pesée régulieérement par une
balance de précision. Le coefficient de diffusion (Def) est ensuite calculé a partir du taux de perte de
masse a I’état stationnaire :

_md

eff — A.C

Avec m, le flux de masse qui traverse ’échantillon (mg.s™, calculé & partir de la pente de la courbe

de perte de masse) ; A, I'aire de I’échantillon (m?); d, 1’épaisseur de I’échantillon (m); C, la
concentration massique du COV (mg.m™).

Al

Un inconvénient de cette méthode réside dans le fait que la mesure de la masse et non de la
concentration ne permet de tester qu'un seul COV a la fois (pas de mélange). Un autre désavantage
de cette technique est que le COV sous forme liquide crée une concentration de saturation qui n’est
pas réaliste pour une application en étude de qualité de I’air, d’autant plus qu’ici, le coefficient de
diffusion dépend aussi du niveau de concentration (plus la concentration est élevée, plus Des est
important, ce qui s’ajoutte aux effets de la densité). Cette méthode peut donc mener a une
surestimation des coefficients de diffusion. Pour remédier a ce probléme, on peut introduire un
sorbant de COV (comme du charbon actif) dans le récipient et une concentration souhaitée de COV.
Ce subterfuge peut prendre plus de temps étant donné que les gradients de concentrations sont plus
faibles (la diffusion est donc plus lente).

e La méthode des chambres jumelles utilise deux chambres identiques séparées par
I’échantillon de matériau a étudier. De 1’air contenant une concentration constante de COV est
introduite dans une chambre, tandis que de D’air pur est imposé dans 1’autre chambre. Des

échantillons d’air sont prélevés dans les deux chambres périodiquement, jusqu’a ce que le systeme
atteigne 1’état stationnaire. Cette méthode autorise 1’étude de concentrations en COV variées, et de
plusieurs COV en méme temps. Meininghaus et al. (1998), qui utiliserent cette méthode, calculérent
le coefticient de diffusion de I’'n-octane et de I’éthyle d’acétate a partir de la premiére loi de Fick :
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mAx  Qd G,
“AAC A C,-C,
Avec m, la masse de COV (mg) ; Q, le taux de ventilation (m.s™) ; d, 1’épaisseur de I’échantillon
(m) ; A, I’aire de I’échantillon (m?) ; C; et C, les concentrations de COV dans les chambres 1 et 2,
respectivement (mg.m™).

A.2

Deff =

Normalement, dans 1’équation de Fick, les gradients de concentrations sont ceux au niveau des
surfaces, or il est impossible de mesurer directement les gradients de surface, ainsi, pour minimiser
I’erreur, Meininghaus et al. ont placé un petit ventilateur dans chaque chambre afin d’homogénéiser
I’air et de pouvoir considérer que les concentrations mesurées sont les mémes que celles aux surfaces
de I’échantillon. (cf. représentation schématique du montage de Houst et al.,1986). Cependant, I’air
agité par le ventilateur peut créer un courant convectif qui a été négligé, et qui peut conduire a une
sous-estimation des coefficients de diffusion.

Cette méthode est trés similaire a celle de Batterman et al. (1996), a la différence que de chaque
coté de I’échantillon se trouvent des chambres a air « immobile », tandis que la méthode a un flux
stationnaire impose un flux contrélé de COV d’un coté.

e La méthode du « test de porosité » repose sur la mesure de la porosité au mercure. Apres
avoir caractérisé la structure du milieu poreux, 1’application du modéle mathématique de Carninglia

permet de calculer le coefficient de diffusion au travers du milieu, et ce pour n’importe quel
composant gazeux. Blondeau et al. (2003) ont ainsi obtenu les coefficients de diffusion de différents
COV sur sept matériaux de construction (dont le béton). Cette méthode a I’avantage de pouvoir étre
réalisée en tres peu de temps (2h seulement), mais en général, les coefficients de diffusion ainsi
calculés sont plus élevés que ceux obtenus avec les autres méthodes ; de plus cette méthode ne
permet pas de mesurer 1’influence de potentielles interactions entre les COV est les matériaux
traversés. Enfin, I’inconvénient principal de cette méthode réside dans les limitations du modele
auquel elle fait appel, et ne peut, théoriquement, étre appliquée qu’aux milieux homogénes et
matériaux a une couche.
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A-Z) PLANS DETAILLES ET CARACTERISTIQUES DE LA COLONNE
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Annexes
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Fig.A. 2 : Dimensions du dispositif de transfert a travers le béton.
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A-3) SONDES ET CAPTEURS

A-3.1. Mesure de pression

Pour nos expérience en colonne, nous avions besoin d’un capteur trés sensible capable de
mesurer des pressions allant de 1Pa a 10Pa (ordre de grandeur de la dépression existant
classiquement entre le sol et I’intérieur d’un batiment), avec une précision de mesure de +
0,1 Pa. Pour des raisons de prix, d’étendue de gamme de mesure (minimiser les risques de
dégradation prématurée du capteur) et de possibilit¢ d’affichage direct de la courbe sur
ordinateur, nous avons choisi le transmetteur de pression de marque Keller, modeéle 41X. Ce
capteur peut mesurer des pressions allant jusque 100Pa avec une précision de 0,1Pa.

A-3.2 Mesure de la température : Thermohygrometre

Une mesure de I’humidité de I’air pouvant se révéler intéressante lors de certaines
expériences, nous avons choisi un thermohygromeétre et non un simple thermomeétre. Ces
équipements sont constitués d’un boitier intégrateur relié physiquement au(x) capteur(s). La
principale difficulté ici était le diamétre des sondes qui pour qu’elles puissent étre placées
dans la colonne ne devait pas excéder 7mm.

Pour des raisons de prix, d’existence d’équipements de cette marque a I'IMFT et de
possibilité de relier 2 sondes sur un seul boitier, nous avons choisi le thermohygrometre de
marque Rotronic, modéle Hygropalm 3 avec des sondes HygroClip SC04 de diametre
extérieur 4mm (cf. Fig.A.3). Ce capteur est prévu pour mesurer des températures entre -40°C
et 100°C et des humidités entre 0 et 100% avec des précisions de + 0,3°C en température et de
+ 1,5% en humidité.

Fig.A. 3 : Thermohygrometre sélectionné
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A-3.3 Mesure de la teneur en eau : Microtensiomeétres et boitier tensiométrique

Nous avions initialement pensé réaliser des expériences avec du sable a saturation
résiduelle en eau, nous avons donc étudié les moyens de mesure de la teneur en eau, que nous
présentons tout de méme dans cette annexe, a titre d’information.

La meilleure méthode pour connaitre la teneur en eau du milieu poreux, en continu, est de
disposer d’un banc gammamétrique (Oostrom et al., 1998 ; Gerard-Marchand, 1998 ;
Szenknect, 2003 ; Pires, 2005). Celui-ci est constitué d’une source radioactive collimatée,
émettant des photons gamma, et d’un bloc détecteur (cristal de scintillation en Nal). Par
différence entre des mesures réalisées en milieu sec (seule cause d’atténuation : le sable), et
d’autres réalisées en cours d’essai (double cause d’atténuation : le sable et 1’eau), il est
possible de connaitre la saturation en eau. Cette méthode présente le double intérét d’étre non
invasive, donc de ne pas perturber le déroulement des expériences et d’étre relativement
précise. Cependant, le prix de réalisation d’un banc gamma ainsi que les délais de fabrication
n’ont pas permis de disposer de cet équipement pour cette étude.

Les autres moyens de connaitre la teneur en eau d’un milieu poreux sont d’utiliser des
tensiomeétres ou des sondes TDR (Time Domain Reflectometry). Les sondes TDR, constituées
principalement d’un générateur de signal et d'un guide d'onde (deux ou trois tiges métalliques
parall¢les distantes de plusieurs millimétres), mesurent la vitesse de propagation d’une onde
électromagnétique a tres haute fréquence dans le sol. La connaissance de la saturation en eau
par cette méthode passe donc par la détermination de la constante diélectrique du sol, celle-ci
étant supposée uniquement fonction de sa teneur en eau volumique, selon une relation
empirique applicable a "presque tous les sols" (Topp et al., 1980). Nous pouvons, ceci dit,
penser que la teneur en TCE pourrait également modifier la constante diélectrique, et donc
fausser les mesures.

Un systéme tensiométrique est composé d’un organe de mesure traduisant la tension de
I’eau dans le sol (manométre, capteur de pression...), relié par un circuit hydrique a une
bougie poreuse en contact direct avec le sol. Cette bougie initialement saturée en eau, restitue
de I’eau au sol lorsque celui-ci tend & se dessécher. Dans ce cas, le circuit hydrique étant
étanche, il se produit par rapport a la pression atmosphérique ambiante une depression. Celle-
ci est directement reliée a la teneur en eau du sol.

De par les faibles dimensions des points de piquage dans le dispositif expérimental, il
n’était pas envisageable d’utiliser des sondes TDR. Nous avons donc choisi un systéeme
tensiométrique, de diamétre suffisamment petit : il s’agit d’un appareil mis au point par
I’INRA (Tamari et al., 1993 ; Mohrath et al., 1997) intégrant six capteurs de pression reliés a
six microtensiometres de marque SDEC, modéle 220.
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5 ~———Tensiométres

Fig.A. 4 : Systéeme tensiométrique choisi pour la mesure de teneur en eau

Le principal inconvénient de cet équipement est sa mise en place particulierement
délicate :
- il est trés difficile d’éliminer toutes les bulles d’air du circuit hydraulique ; celles-Ci
perturbent pourtant énormément les mesures de teneur en eau,
- les minuscules bougies poreuses sont a saturer avec précaution,
- il existe des risques de détruire les capteurs de pression lors de la mise en place du circuit
hydraulique car ceux-ci ne supportent pas bien les surpressions.

Nous pensions réaliser des expériences avec une teneur en eau résiduelle, donc cette
teneur en eau est supposée stable. C’est ce que nous avions vérifié a 1’aide de ce capteur, sur
plusieurs tests. Nous avions par ailleurs prévu de ne pas effectuer de mesure en continu sur les
expériences de diffusion de TCE, car celui-ci risquait de se sorber sur les bougies poreuses du
tensiomeétre.
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A-4) IMPOSITION D’UNE SATURATION RESIDUELLE EN EAU HOMOGENE,
DANS LE SABLE.

Afin de se rapprocher des transferts de COV qui peuvent avoir lieu dans les cas réels, nous
avions envisagé d’étudier le cas d’un sable a humidité résiduelle, a cette teneur en eau, chaque
grain de sable est entouré d’une fine couche d’eau, et cette répartition d’eau est sensée étre
stable. Le but est d’obtenir une saturation en eau homogene dans toute la colonne. Pour
atteindre la saturation en eau résiduelle du sable, il faut réussir a mettre en contact la bonne
quantité¢ d’eau (13% de la masse de sable, selon la littérature, cf. chapitre I) et de sable et de
répartir uniformément cette eau.

A-4.1 Premiere série de tests

Dans un premier temps, nous avons réutilisé la technique de mise en place du milieu
poreux dans la colonne, mise au point par Szenknect (2003) et validée lors de la thése de
Cotel (2008). Le sable, préalablement séché (& 80°C dans une étuve, pendant 48h) est
introduit dans la colonne par ajouts successifs et réguliers (couches de 3cm environ pour une
colonne décimétrique). Chaque strate est mélangée de bas en haut a 1’aide d’une tige rigide
fine et taillé en biseau. Le bon tassement global du sable dans la colonne est contrdlé par
simple pesée (d’un remplissage sur 1’autre, la méme quantité de sable doit étre introduite dans
la colonne. Cette homogéneité a par ailleurs été vérifiée a I’aide d’un banc gamma dans le
cas de la these de Cotel (2008).

La technique d’obtention d’un milieu poreux a saturation irréductible en eau utilisée lors
de la thése de Cotel (2008) est inspirée de celle de Kim et al. (2001). La quantité d’eau
nécessaire pour obtenir (une fois répartie de facon homogene) une saturation irréductible est
de 13% sur I’ensemble du milieu poreux. L’eau est introduite en haut de colonne. Puis, le
dispositif expérimental hermétiquement ferme, est placé a 95°C dans une étuve pendant 48h
(contre 104°C pendant 24h pour Kim et al., 2001). Une fois volatilisée, I’eau va tendre a se
répartir de facon homogene autour du sable. L’ensemble est ensuite lentement refroidi.
L’absence de perte d’eau est controlée par pesées successives et 1’homogénéité de la
répartition de I’eau est vérifiée avant tout lancement d’essai grace au banc gammamétrique.

La technique que nous avons testée dans le cadre de cette étude est trés proche de celle
précédemment décrite, la seule différence étant de ne pas disposer d’un banc gamma. Le
protocole est le suivant :

- séchage préalable du sable dans I’enceinte climatique a 105°C pendant 24h,

- ajouts successifs du sable dans la colonne par couches de 5cm jusqu'a y avoir placé
environ 24159, mélange de chaque strate,

- injection de 79g d’eau en téte de colonne, pesée de I’ensemble,
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- positionnement de la colonne dans 1’enceinte climatique pendant 10 jours a 105°C. Les
colonnes utilisées par Kim et al. (2001) ayant une hauteur de 10cm (& comparer aux 50cm de
notre dispositif), nous avons logiquement augmenté les temps de passage a I’étuve,

- en sortie d’enceinte, controle de la masse d’eau contenue par pesée,

- prélévement d’un échantillon de sable tous les 10cm, pesée rapide de ces derniers, mise a
I’étuve a 105°C, nouvelle pesée afin de pouvoir connaitre la teneur en eau ponctuelle et de
vérifier si elle est globalement homogene sur I’ensemble de la colonne.

Nous avons reproduit ce test a plusieurs reprises et a chaque fois au bout de quelques jours
98 a 100% de I’eau initialement injectée dans la colonne avait disparu. Nous pensons que le
probléme viendrait d’une mauvaise tenue d’un matériau constitutif aux fortes
températures. Or mis a part les septums et la graisse a vide, le dispositif est en verre et
résiste donc forcément a 105°C. Nous avons finalement acheté de la graisse a vide et des
septums résistants aux fortes températures et réalisé deux nouveaux tests avec deux
températures de mise a 1’étuve différentes : 105°C et 95°C.

Dans les deux cas, au bout de 10 jours, nous avons seulement perdu 14% de I’eau
initialement injectée, une bonne partie du probléme de fuite a donc été résolue. En passant
d’une température de mise a 1’étuve de 105°C a 95°C, nous avons espéré diminuer la quantité
d’eau perdue, mais cela ne s’est pas vérifié expérimentalement. L’explication de cette perte
d’eau pourrait étre de la diffusion/perméation de vapeur d’eau a travers les septums. Les
courbes de teneur en eau obtenues dans les deux cas sont celles de la Fig.A. 5.

50 -
I = Sw recherchée

105°C durant 10j
—+—95°C durant 10j

45 |

40 A q

Haut de colonne —»

Profondeur (cm)

35 1

304 ¢
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204 4
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O Illlllln
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36

Sw (%0)

Fig.A. 5: Profil de saturation en eau - 1°" série de test.
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Lors du prélévement des échantillons de sable, il était visible que 1’eau n’était pas repartie
de fagon homogéne dans la colonne (certaines zones paraissaient seéches tandis que d’autres
semblaient trés humides) ce qu’ont confirmé les teneurs en eau mesurées (Fig.A. 5). L’eau
s’est accumulée au-dessus du fritté tandis qu’en té€te de colonne le sable est complétement sec.
Une mise a I’étuve beaucoup plus longue aurait peut-étre permis une répartition de I’eau plus
homogeéne mais aurait aussi conduit & une perte de plus de 14% de I’eau initialement injectée.

Il s’avére donc que le protocole de mise en place de I’eau développé lors de la thése de
Cotel (2008) n’est pas aisément applicable pour de grandes colonnes (50cm / 9cm), I’eau
ne s’y repartissant pas si facilement de fagcon homogéne lors de la mise a 1I’é¢tuve. Une mise a
I’étuve plus longue pourrait régler ce probléme, cependant, cela provoquerait des pertes d’eau
trop importantes. Nous avons donc mis au point un nouveau protocole de mise en place d’un
sable a saturation résiduelle en eau dans la colonne.

A-4.2 Seconde série de tests

Nous avons testé une méthode avec humidification du sable avant son positionnement
dans la colonne.

Le protocole testé est le suivant :
- séchage préalable du sable en enceinte climatique a 105°C durant 24h,
- mise en conditions du milieu poreux : dans un cristallisoir, mélanger de 2415¢g de sable
(bien refroidi) avec 79g d’eau (20 min environ) afin de repartir I’eau de fagon homogéne

autour des grains,

- ajouts successifs du sable humide dans la colonne par couches de 2cm d’épaisseur ;
chaque couche étant tassée au moyen d’un pilon plat (Fig.A. 6) de diameétre proche de celui de
la colonne (I’objectif étant d’y placer un maximum des 2415g de sable. Il est cependant
apparu difficile d’en mettre plus de 2370g) ; pesée de I’ensemble,

- colonne placée pendant 7 jours dans I’enceinte climatique a 30°C ou durant 7 ou 25 jours
dans la salle climatisée a 20°C (lieu des futurs essais),

- en fin de test, controle global de la masse d’eau contenue par pesée,

- prélevement d’un échantillon de sable tous les 10cm, pesée rapide de ces derniers, mise a
I’étuve a 105°C, nouvelle pesée afin de pouvoir connaitre la teneur en eau locale et de vérifier
si elle est globalement homogene sur 1’ensemble de la colonne.

- Lors de ces tests, les pertes globales d’eau ont été inférieures a 1% .

Les courbes de teneur en eau obtenues sont présentées dans la Fig.A. 6.
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Annexes
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Fig.A. 6 : Profil de saturation en eau - 2°™ série de test, et remplissage de la colonne de sable humide

L’eau est repartie de fagon nettement plus homogene dans la colonne que lors des tests
précédents, méme si 1’on note encore un léger assechement en téte de colonne et une
accumulation en pied de colonne. L’asséchement n’est pas trés génant, I’impact sur les
transferts ayant de fortes chances d’étre imperceptible. La présence d’une quantité trop
importante d’eau en pied de colonne (visible dans le sable et prévisible dans le fritté) est par
contre plus problématique puisqu’en s’y accumulant 1’eau peut créer une barriere hydraulique
et donc ralentir les essais.

On note ici 'importance de mesurer en fin d’essai le profil de teneur en eau régnant
réellement dans la colonne.

Alors que les pertes en eau ont été tres faibles lors de ces tests, on peut remarquer que la
teneur en eau moyenne mesurée est sensiblement inférieure a la saturation irréductible (11%
au lieu de 13). Ceci peut s’expliquer par le fait que les colonnes ont été remplies lors de fortes
chaleurs (été 2009, plus de 27°C dans la salle expérimentale). Lors du tres long remplissage
(plus d’une heure), une partie non négligeable de I’ecau a pu se volatiliser dans I’air de la
piéce. La colonne sera par la suite remplie dans une piéce climatisée.
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A-5) Géneéralités sur la chromatographie

La chromatographie est une méthode de séparation fondée sur la migration différentielle
des constituants du melange a analyser, a travers un substrat choisi. La particularité de la
chromatographie en phase gazeuse est d’opérer sur des produits volatilisés, ce qui implique de
travailler en circuit étanche aux gaz et de maintenir une tempeérature minimale convenable
tout au long du circuit, sans qu’il n’y ait, pour autant, volatilisation du substrat.

A-5.1 Description de I’appareil

Un appareil chromatographique comprend plusieurs éléments : un gaz vecteur, un
injecteur avec insert, une colonne chromatographique, contenant une phase stationnaire
greffée et une phase mobile gazeuse, placée dans un four et un détecteur (cf. Fig.A. 7). Le
passage des molécules de 1’échantillon dans le détecteur se traduit par un signal électrique qui
apparait sous forme de pics au niveau de I’enregistreur. Le temps au bout duquel chaque pic
apparait (appelé «temps de rétention), est spécifique d’un des composés présents dans la
solution injectée et du type de colonne utilisé, tandis que son aire est proportionnelle a la
quantité de celui-ci.

Débit-métre

Seringue Enregistreur —
Intégrateur /Ordinateur f
! Auto-sampler
Inject:
njecteur " ! f
—— 72 \
-/W —-—/
c|:' Détecteur Bouteilles )
t | d’hélium et . Ordinateur
/g/‘ d’azote .
Colonne
L ~AAAAA—] " Four |
<$

Bouteille de gaz ie
comprimé Sens d’écoulement du gaz

Manomeétre / Détendeur

(Filtres pour éviter ea

~ww— Thermostat oxygene dans le GC ¥
=T— Ventilateur

Fig.A. 7 : Schéma de fonctionnement d’un chromatographe, et photographie du GC/ECD de 'IMFT.

Il existe plusieurs types de détecteur dont les plus courants sont : le MS (Détecteur a
Spectromeétrie de Masse), dispositif le plus cher des trois, et le seul qui permet de déterminer
la nature des composés présents dans un mélange. Il est, avec le FID (Détecteurs a lonisation
de Flamme), dit universel ou presque universel (ils permettent de quantifier n’importe quel
composé), tandis que I’ECD (Détecteur a Capture d’Electrons) est plus spécifique.

Pour notre étude, ou nous n’étudions que le TCE, I’ECD se trouve étre le détecteur le
plus adapté : il présente une sensibilité bien supérieure dans le cas des composés halogénés,
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(les constructeurs annoncent, dans le cas du TCE, une limite de détection 100 fois plus faible
en utilisant un GC/ECD plutét qu’un GC/MS).

Un détecteur a capture d’¢électrons contient une source radioactive de 63Ni qui produit en
permanence un rayonnement 3 (électrons). Lors de I’analyse de substances ayant des affinités
pour ceux-ci, il y a création d’un courant d’ionisation (cf. Fig.A. 8), responsable du pic au
niveau de I’enregistreur.

Anode +
— Isolant
-
= =
|_— E>Sortie
des gaz
Rayonnement

o B ® | | Source radioactive “Ni
E - (Cathode -)

I

Gaz vecteur
Fig.A. 8: Principe de fonctionnement d’un détecteur ECD

Ce type de détecteur, dit sélectif est particulierement adapté a 1’analyse des composés
halogénés (éléments électronégatifs) tels que le TCE. Sa non-universalité explique en partie
qu’il reste nettement moins utilisé pour I’analyse de composés chlorés que ses homologues
GC/FID et GC/MS. L’autre frein a son utilisation reste 1’obtention complexe d’autorisation de
détention d’une source radioactive.

A-5.2 Validation de la méthode d’analyse et étalonnage du GC/ECD

Dans notre étude, il n’est pas nécessaire de chercher a quantifier les produits de
dégradation directs du TCE (différents dichloréthylenes, DCE), puisque les dégradations
biologiques de ce COV restent des phénomenes trés lents comparés aux processus d’échange
entre phases et qu’aucune trace d’un quelconque DCE n’a été observée lors d’expériences du
méme type mais bien plus longues que celles prévues dans le cadre de ce travail (Cotel,
2008).

Nous avons testé les critéres de validation d’une méthode analytique quelconque, définis
par I’Agence Européenne de Médecine (EMEA, 1995) :
- Pexactitude, qui compare les valeurs obtenues par cette méthode avec des références
connues. Dans notre cas, nous pouvons comparer nos résultats avec ceux de Cotel
(2008) ;
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la précision : i.e., la répétabilité, qui exprime la différence entre plusieurs mesures
réalisées dans les mémes conditions de matériel et d'environnement par un seul
opérateur sur une période de temps courte, et la reproductibilité, qui exprime la
différence entre plusieurs mesures réalisées dans des conditions de matériel
différentes, par des opérateurs distincts en des temps et des lieux différents. Dans notre
cas, I’environnement, le matériel et le manipulateur étant les mémes, seule la notion de
temps différent a été prise en compte ;

la limite de détection est la concentration la plus faible a laquelle le composé est
détecté,

la limite de quantification est la concentration la plus faible a laquelle le composé est
quantifiable ; concrétement celle-ci correspond & un rapport : intensité de son pic sur
bruit de fond supérieur a 10 (donnée constructeur) ou a la plus petite concentration
mesurée avec une précision d’au moins 20% (EMEA, 1995) et la gamme des
concentrations quantifiables,

la linéarité exprime 1’écart entre la courbe d’étalonnage et les résultats d’analyse des
standards.

Dans la pratique, une telle méthode analytique est considérée comme exploitable, si la
répétitivité moyenne est supérieure a 3 %, sa reproductibilité moyenne supérieure a 5%, et
que % des standards ont une déviation inférieure a 10%.

Notre méthode répond a ces critéres, malgré les difficultés rencontrées: la grande
volatilité du solvant et du TCE a posé des problémes de fabrication et de pérennité des
étalons ; la quantification des traces, qui est assez difficile ; la mauvaise résistance au TCE de
la plupart des septums assurant 1’étanchéité des flacons ; les outils de prélévement (seringues)
parfois défaillant.

A-5.3 Etalonnage

Nous avons fabriqué onze solutions étalons, contenant du TCE & différentes
concentrations (de 0,5 pg.I™ & 14,4 mg.I™, cf. Tableau A. 1), selon le mode opératoire stricte
recommandé par Cotel et décrit en annexe de sa thése (Cotel, 2008).

Tableau A. 1 : Liste des étalons choisis, et leur concentration en TCE (dans le méthanol).

""Petites concentrations'” ‘ ""Grandes concentrations"

Référence O,8ppb‘ 1ppb ‘ 5ppb ‘ 10ppb ‘ 50ppb ‘100ppb‘500ppb‘ lppm | 5ppm ‘10ppm ‘ 20ppm

Unité

pgl? mg.I™*

TCE

054 | 101 | 353 | 705 | 339 | 102 | 35 | 712 | 342 | 103 | 144

La réponse d’'un GC/ECD est pseudo linéaire dans une gamme de 104 (donnée

constructeur) mais son approximation par une parabole est meilleure. C’est pourquoi, dans
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cette étude, comme dans ma thése, nous utiliserons des courbes d’étalonnage paraboliques. Le
domaine de concentration décrit par ces étalons étant trop important pour utiliser une courbe
d’étalonnage unique ; nous en avons réalis€ deux : I'une pour les petites concentrations
(étalons de 0,8ppb a 100ppb) et I’autre pour les grandes concentration (étalons de 100ppb a
20ppm).

A-6) EXPERIENCES DE MESURE DE SORPTION EN « BATCH »

Il s’agit d’une expérience trés simple qui consiste a mettre en contact les échantillons de
matériau avec une concentration connue en TCE, dans un espace parfaitement isolé. Ainsi, en
mesurant la concentration d’un prélévement il est possible de déterminer la concentration en
TCE sorbée sur 1’échantillon (différence entre la concentration initiale et la concentration
mesurée). En effectuant plusieurs mesures pour des durées de contact différentes, il est
possible de déterminer le temps a partir duquel la concentration ne varie plus, i.e., le temps a
partir duquel I’équilibre est atteint. C’est quand les concentrations sont a 1’équilibre que 1’on
peut calculer le coefficient de sorption Kp.

Nous avons réalisé cette expérience dans le laboratoire du SWES en Arizona, ou nous
avons mis en contact des échantillons de pate de ciment avec du TCE gazeux a une
concentration d’environ 100 ppm (concentration choisie en fonction des limites de détection
du chromatographe utilisé¢ et des résultats d’une premicre série de test sur 24h), dans des
flacons de 22 ml de volume, fermés par des clips en aluminium et des septums revétis de
téflon. Des prélevements de 8 ml de gaz ont été effectués a des temps précis, diluées dans de
nouveaux flacons de 22 ml pour pouvoir étre analysés avec un GC/FID (I’injecteur
automatique du GC utilisé ayant besoin d’un flacon qu’il chauffe en entier et dont il utilise
tout le contenu, a la différence du GC utilisé a 'IMFT).

Les échantillons ont été introduits dans les flacons de maniere la plus homogene possible
entre les flacons : morceaux de moins de 3 mm de c6té, et comprenant uniquement de la pate
de ciment telle que nous I’avons définie précédemment. Dans chaque flacon test, nous avons
introduit 2 g £0,01 de matériau, comprenant 52 + 1 petits morceaux.

L’expérience a été réalisée une premiére fois pour des temps de contact de : 1h, 2h, 4h, 8h,
12h, 24h et 48h. Pour chaque temps, un flacon témoins sans matériau a éte analysé. Aucune
logique dans les résultats n’est ressortie : par exemple, nous avons mesuré des concentrations
plus élevées dans certains flacons tests que dans certains témoins, aucun ordre logique dans
les concentrations mesurées qui auraient d0 étre de plus en plus faible avec les durées de
contact croissantes... Plusieurs hypotheses ont été proposées :

- Fuite des flacons : mauvaise fermeture des bouchons clipsés;
- Fuite de la seringue de prelevement ;
- Probléme lors de I’injection du TCE pour obtenir la concentration initiale ;
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- Problémes lors de I’injection du prélévement dans le flacon de « dilution »...

Nous avons donc recommencé I’expérience (pour les durées 4, 12 et 24 et 48h), en
vérifiant les fermetures des flacons, et en effectuant les injections de maniére attentive. Mais
encore une fois, les résultats n’étaient pas exploitables.

Nous avons retenté I’expérience a 'IMFT, avec des flacons fermés par un systéme de
bouchon a septums fermés par vis ; et surtout, avec notre chromatographe qui a une meilleure
précision et qui permet de diluer les prélévements dans de I’hexane plutot que de diluer dans
de I’air (et donc diminue les risques de fuites, car une fois que le TCE est dilué dans 1’hexane,
il ne risque plus de s’échapper dans 1’air). Nous avons essay¢ trois fois, avec des seringues
différentes, et nous n’avons toujours pas réussi a obtenir des résultats exploitables. Nous
n’avons pas d’explication, car I’expérience n’est vraiment pas compliquée par rapport aux
expeériences en colonne par exemple...

Enfin, pour essayer d’éliminer le probléme d’éventuelles fuites de gaz, nous avons tenté de
refaire 1’expérience, mais en phase aqueuse, en préparant des solutions d’eau a différente
teneurs en TCE, et en les mettant en contact avec des échantillons de pate de ciment. Ces
séries d’expériences, tentées deux fois, furent encore un échec, pour des raisons qui restent
encore a étre déterminées
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A-7) Mesures de conductivité par catharometre et estimation des
concentrations

Le Catharomeétre est un instrument qui a été initialement congu par Shakespeare en 1915. Dans un
premier temps, il fut principalement destiné a mesurer la pureté de l'air, le nom «Catharométre» lui fut
ainsi donné. Le Catharometre, souvent dénommeé le détecteur de conductivité thermique (DCT) ou le
détecteur a fil chaud (DFC), a été appliquée par Ibbs (1921) dans ses premiéres expériences sur la
diffusion thermique.

Comme nous pouvons le voir sur la Fig.A. 9, un Catharométre type est constitué d'un bloc
métallique dans lequel une chambre est remplie ou purgée avec le mélange gazeux de concentration
inconnue et l'autre avec un gaz de référence. Chaque chambre contient un filament de platine formant
une branche d'un circuit en pont de Wheatstone et chauffé par le pont de courant. Le bloc sert de
dissipateur de chaleur a température constante. L'étalonnage de concentration du Catharomeétre est
limité & un mélange binaire. Par conséquent, cette méthode n'est pas appropriée dans le cas de plus de
deux composants.

Connexions du
capteur 4 pont de
Wheatstone

~

Bloc
métallique
chaufé

Filament \ i ! { A
capteur 2 s & -
\ ‘aln Inlml i filament de
2 H réference
\ Q!
i

Gaz de
référence

Gazdela
cavité 4
mesurer

Diagramme montrant le coupe vertical du catharomeétre

Fig.A. 9: coupe verticale du Catharométre

Pour notre expérience de diffusion (au chapitre V), nous avons utilisé le modéle de Catharométre
suivant la Fig.A.10.
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Fig.A. 10: Catharomeétre utilisé dans notre expérience : ARELCO-CATARC MP-R

A-8) MICRO-TOMOGRAPHIE X

Les microtomographes utilisent la technique, inspirée du monde médical, de la
« tomodensitométrie » : 1’échantillon est soumis a un faisceau de rayons X, qui va étre
atténué par absorption et par diffusion (effets photoélectriques et Compton) lors de la
traversée de 1’échantillon. Cette atténuation dépend de la densité du milieu, de sa composition
atomique et de I'énergie du faisceau de rayons X, et répond a la loi suivante :

I =1lpexp (-uL) A.3
Avec |y, le flux de rayons X a I'entrée ; I, le flux de rayons X a la sortie ; W, le coefficient
d'atténuation linéique du milieu ; L, I’épaisseur du milieu traversé.
Pour un objet plus complexe composé de petits éléments de volume identiques mais de
densités différentes on peut écrire :

XM = (1/L).In (1/1) A 4
Avec i, le coefficient d'atténuation linéique de I'élément i et L, la largeur de chaque élément
volumique.

Ainsi la somme des coefficients d'atténuation linéique le long de cet objet peut-étre
calculée. Ce processus constitue la mesure élémentaire en scanographie. Il nécessite un
ensemble composé d'un tube a rayons X, d'un détecteur de référence pour la mesure de I et
d'un détecteur de mesure pour I.

Le déplacement linéaire de cet ensemble de mesure de part et d'autre de I'objet examiné
permet d'obtenir une série de mesures élémentaires. L'ensemble de ces mesures pour une
direction donnée (q), constitue une projection p (r,q). Ce processus est répété plusieurs fois
tout autour de I'objet (sur 360°) de facon a disposer des projections nécessaires a la
détermination du coefficient d'atténuation linéique de chaque élément volumique de I'objet.
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En imagerie médicale, la source de rayon X tourne autour du patient, dans notre cas, c’est
I’échantillon qui est mis en rotation (avec un pas de rotation fixe), la source de rayons X
restant fixe. Il est donc important de bien fixer 1’échantillon sur son socle afin de ne pas avoir
de problémes de superposition des images.

Apres ’acquisition, nous obtenons une série d’image en niveaux de gris, qui sont des
coupes de ’objet. Le traitement de ces images permet d’¢éliminer les artefacts et de bien
identifier les niveaux de gris associés a des objets de 1’échantillon (par exemple granulats,
vides, ciment...). La reconstruction permet d’obtenir des images en 3D de 1’échantillon.
Enfin, en utilisant de logiciels de post-traitement, comme VG Studio Max par exemple, nous
extrayons les paramétres physiques pertinents des images reconstruites (distribution de taille
des pores, squelette et connectivité de 1’espace poral, etc).
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B

B) ETUDES THEORIQUES ET MODELISATION NUMERIQUE

B-l) ETUDE COMPARATIVE DETAILLEE DES MODELES DE J&E ET VOLASOIL

Etude de cas : Application des modéles a I’estimation de la concentration de TCE dans
Pair d’un batiment construit sur un ancien site industriel :

En considérant une situation réaliste, nous allons appliquer les deux modéles étudiés
afin de pouvoir en comparer les résultats.

Description du site

Soit un ancien site industriel, ou une usine qui utilisait de grandes quantités de TCE a
pollué le sol. On aimerait construire un batiment sur ce terrain, et savoir quelles
concentrations de polluant seront atteintes dans le sous-sol ou vide sanitaire du batiment, ainsi
que dans les espaces habitables. Particulierement quand le béton utilisé pour ces constructions
sera fissuré.

Le sol est considéré comme homogene sur toute la profondeur qui nous intéresse. Il est
sableux (sable H2F) et a une température de 10°C. Un substratum imperméable se trouve a
10 m de profondeur, ainsi on considére que le TCE s’accumule a cette profondeur. Nous
considérerons que le polluant se trouve dans une zone saturée du sol, et que cette source de
polluant est inépuisable.

Chaque béatiment fera 70 m2 (7 x 10 m), une hauteur de 3 m, et les fondations
descendent a une profondeur de 2 m. Le batiment est ventilé avec un renouvellement de 1’air
intérieur de 0,5volume/h.

Les parameétres nécessaires aux calculs sont fournis dans le tableau suivant.

Parameétres utilisés pour les deux modeles Notation | Valeur

Epaisseur des fondations L crack 15cm

Flux d’air di a la ventilation du batiment Quuilding =Sxhx0,5=105m’h =
2,9.10" cm® s

Distance entre la source de pollution et les | Lt 800 cm

fondations du batiment

Différence de pression entre !’intérieur du | AP 1Pa=10g.cm™s®

batiment et le sol
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Constante de Henry, pour le TCE H 0,34

Porosité du sol a I’air 04 =¢r- 0y = 0,325 cm’.cm™
de sol

Porosité totale du sol €1 0.43 cm®.cm™ de sol

Densité du sol Pb 1,5 g.cm™

Proportion de béton fissuré n = Acrack/As = 0,0001

Perméabilité du sol a I’air Ky 10°cm2=10"" m2

Calcul de la concentration de polluant dans le batiment, a partir du modéle VOLASOIL

Nous avons suivi les étapes proposees par le modele hollandais pour calculer la

concentration de TCE dans le batiment. Ces étapes correspondent aux calculs suivants :

1) concentration de TCE dans I’air du sol (Cs,)

2) coefficient de diffusion dans 1’air du sol (Ds,)

3) flux convectif du sol au vide sanitaire (J;)

4) concentration de TCE dans I’air du vide sanitaire (Ce,)

5) flux convectif du vide sanitaire a I’espace intérieur du batiment (F;)

6) concentration de TCE dans I’air intérieur du batiment (Cy)

Pour ces calculs, nous aurons besoin de paramétres supplémentaires, dont les valeurs sont
fournies dans le tableau suivant :

Parameétres supplémentaires utilisés pour ce | Notations | Valeurs
modele

Masse molaire du TCE M 131,39 g.mol™
Constante des gaz parfaits R 8,3144 Pa.m”.mol . K™
Viscosité dynamique de 1’air Na 6,0.10° Pa.h
Surface de plancher As 70 m2

Volume du vide sanitaire V. 140 m°

Volume de I’espace intérieur \ 210 m®

Flux d’air du vide sanitaire a travers le plancher vers | Fg; 0.066 m>m=.h?
’air intérieur du batiment

Nombre de fissure/ouverture dans le plancher par m2 | n 0,2m*

Surface de fissure dans le plancher Aot 0,17 m?

Taux de ventilation du vide sanitaire Q. 20 m*.h

1) Notre situation correspond a un «cas spécifique » du modeéle VOLASOIL : une
contamination dans la zone capillaire. Dans ce cas, la concentration de TCE dans 1’air du sol
(Csa) est considérée comme étant égale a la densité de la vapeur du TCE (Vy), c’est-a-dire la
quantité maximale de TCE qu’il peut y avoir a saturation.

Nous avons utilisé la loi d’Antoine pour calculer la pression de vapeur saturante a
10°C (Vp), en choisissant pour les coefficients A, B et C les valeurs de référence de
Stephenson et al (1987) :
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Vp — 1000 ><10(A—B/(C+T)) — 1000.10(6,15—1315/(283.15—43.15) — 4686 Pa

Puisona:
V_.M
C, =V, — o A086xISL3Y g 5o 0= 06210 g.om?
RT 83144 x 28315
2) Pour calculer le coefficient de diffusion du TCE dans 1’air du sol, on commence par

calculer le coefficient dans 1’air libre (D,) :

D, = 0,036.1/E — 0,036, |—° —27.107 m2ht
M 131,39

Puis le coefficient de diffusion effectif dans I’air du sol (Ds;) est donné par la formule
suivante (Millington & Quirk, 1961) :
DAL D,
= Y2 vy

Avec: V, la proportion de volume d’air dans le sol, soit la porosit¢é a 1’air du sol
(correspondant a gy, la porosité du sol a 1’air), et Vs la proportion de volume solide dans le sol
(on a donc 1-V; égal a la porosité total du sol, 1), Soit avec nos notations :

D, -0, e _ g gp5om 27107

&2 0.432

=35.10° m2h™*

Cette valeur de coefficient de diffusion effectif est cohérente avec la valeur donnée dans
I’exemple du cas d’application de Waitz & al. (1996).

3) Pour calculer le flux d’air du sol au vide sanitaire (Fs), hous avons besoin de calculer

la conductivité a I’air du sol (K) :

k, _ 107" 2 4

Ki=—"+t= - =167.10" m2Pa".h
n, 6.10

Le flux d’air du sol au vide sanitaire (Fs) est décrit par 1’équation suivante :

F, = KS.AL—P = 1,67.10‘2.% =21.10°m*m>?.h™

T

Finalement, le flux total de polluant du sol au vide sanitaire est :

_ _ -3
I1= _FFSC.CSa _ 2,12.1010.2361,5 _549.10" gm-.n-
ex SL)-1 exp(—=—-8)-1
Plp, ) P50 Y
4) Pour calculer la concentration de TCE dans ’air du vide sanitaire (Cc,), NOUus devons

calculer le taux d’échange d’air de 1’air du vide sanitaire (vve) :
W= Q. +Fi.Ar  20+0.066 x 70
‘ V 140

C

=017h™

La concentration de TCE dans ’air du vide sanitaire est la suivante :
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A 70 -3
C. =JL =0,549 x ————— =156 g.m
V,..w, 140 x 0,17
5) Considérons le méme taux de fissure (1), que pour le modéle de J&E, alors, la surface

des ouvertures a travers le plancher du batiment (Aos) est :

A, =n.A; =0.0001 x 70 = 0,007 m2.
Cette surface de fissure correspond a peu pres au Acack du modéle de J&E, excepté que le
modéle VOLASOIL ne prend pas en compte le transfert au travers des murs mais seulement
au travers du plancher.

Le flux d’air du vide sanitaire a ’intérieur du batiment est calculé a 1’aide la formule

suivante :
n? 8 AP 0,00012 " 1
0,27 x8x6.10° 0,15

= =221m°’m?h™
nrx8xn, L

ci
crack

Le flux de TCE correspondant est :
J,=F,xC_, =2,21x156=346g.m>.h™"

6) Pour calculer la concentration de TCE dans 1’air intérieur, nous avons besoin du taux
d’échange de I’air intérieur (vvj) :
W = Quuitaing + Fei - Ay _105+2,21x70
' V, 210

=124h™

Finalement, la concentration de TCE dans I’air intérieur du batiment est :

A
=J.—" =22 0

x —————=0.93g.m>
V..w. 210x1,24

Cette concentration peut paraitre importante, mais il faut penser que nous avons réalisé
les calculs avec une teneur importante en TCE dans 1’air du sol.

Calcul de la concentration de polluant dans le batiment, a partir du modéle de J&E

En considérant toutes les hypothéses du modéle de J&E, nous avons utilisé les
parameétres suivants (tirés de l’article de Jonhson et Ettinger, 1991 ; et des données
disponibles sur le TCE et le sable H2F).

Parametres utilisés uniquement pour le | Notations | Valeurs

modéle de J&E :

Viscosité de la vapeur i 1,8.10% g.cm™.s™

Coefficient de partage Kq 107 Lkg™

Section en contact avec le sol, par laquelle les | Ag 7x10+2(2x7)+2(2x10)
vapeurs de TCE peuvent s’infiltrer (plancher + =138 m2 = 138.10* cm?
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murs de vide sanitaire) :

Porosité du sol a I’eau Ow = Omxpp = 0.105 cm>.cm” de
sol

Diffusivité moléculaire du TCE dans 1’air D" 7,95.10%cmzs*

Diffusivité moléculaire du TCE dans ’eau D",° 8,14.10° cm2s™

Teneur en eau du sol Om 0,07 g d’eau.g” de sol

Distance de contact entre le mur et le plancher | Xcrack 2 X (10+7) =34 m = 3400 cm

(périmétre du batiment)

Profondeur a laquelle se situe le béton Zcrack 200 cm

Parametre qualifiant les fissures du béton (rayon | rerack =1.As/Xcrack = 0,04 cm

moyen des fissures assimilées a des cylindres)

RQ : Attention, dans ce modele, les unités utilisées ne sont pas celles du S.I. (cf. tableau ci-
dessus).

Le modéle de J&E vise a calculer un coefficient d’atténuation (o), qui permet de relier
la concentration de polluant dans I’air du sol a celle dans I’air intérieur du batiment. Ce
coefficient est obtenu par la formule suivante :

Dﬁff AB . exp[ Qsoil " Lcrack j
Qbuilding - LT Dcrack - Acrack

exp[ Qsoil " Lcrack j 4+ D‘?ff AB 4 [ D‘?ff AB j[exp[ Qsoil 'Lcrack j _1:|
Dcrack - Acrack Qbuilding - LT Qsoil - LT Dcrack - Acrack

Pour le calculer il faut donc au préalable disposer des valeurs de tous les paramétres
pris en compte. Ainsi, nous commengons par calculer le coefficient de diffusion du TCE
« global » (DM :

3.33 H,0 3.33 10/3 -6 10/3
por por 0 D" 0% ;o012 08257 814007 010577 s L
e H &2 0,43 034 ' 043

(RQ : D:*" correspond au Ds, du modéle de VOLASOIL.)

Puis nous avons calculé le flux convectif d’air du sol a I’intérieur du batiment (Qsojf) :

0. - 27 APK X oo _ 12,9 cm3.s™
/U- In(zzcrack /rcrack )

La surface des fissures et/ou ouvertures par lesquelles le TCE va pouvoir entrer dans le
batiment (Acrack), €St un autre parametre important a prendre en compte dans le calcul du
coefficient d’atténuation :

A, =71.A; =0,0001x138.10* =138 cm2 = 1,38 m?

RQ : Cette surface de fissure peut paraitre tres grande, ceci est du au fait que la proportion
de fissure ( = 0,0001 %) est assez importante, mais nous ne pouvons pas calculer le reste
des parameétres si nous prenons un n plus faible. C’est la une limite de ce modele.

Enfin, nous avons calculé le coefficient d’atténuation (o) :
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[ D‘ll?ff AB j exp[ Qsoil N Lcrack j
Qbuilding - LT Dcrack - Acrack

o =

exp[ Qsoil - Lcrack j 4+ [ D‘tl? AB j 4 [ D"I? AB j[exp[ Qsoil - Lcrack j . 1:|
Dcrack - Acrack Qbuilding - I_T Qsoil - I_T Dcrack - Acrack
1,02.107 x1,38.10° exp 12,9x15
2,9.10*x800 ) "(1,02.10*x138
- 12,9x15 1,02.107% x1,38.10° 1,02.107% x1,38.10° 12,9x15
Xp - + Z + exp) - -1
1,02.10° x 138 2,9.10" x800 12,9 x800 1,02.10° x138
a=6,06.10"

Ce résultat est cohérent avec les coefficients calculés par Johnson et Ettinger dans leur
exemple (1991), et également du méme ordre de grandeur que le coefficient obtenu par Little
et al. (1992).

Finalement, nous pouvons calculer la concentration prévisible de TCE dans le batiment
(Cbuitding), €n considérant que la source de TCE est inépuisable :
C =a.C, =6,06.10"x2,62.10"* =159.10" g.cm™> =16.10"g.m™> .

building

Comparaison des résultats

Parameétre calculé Parameétres calculés avec | Parameétres  correspondants
le modéle VOLASOIL calculés avec le modéle de
Johnson & Ettinger (et aprés
conversions aux S.1.)

Coefficient de diffusion du | D,=3,51.10° mzh* D=1,22.10° m2.h!
TCE dans le sol
Flux de TCE du sol au|J;=5510"gm?h? Qsoil = 2,32.10" g.m™.h™

batiment (au vide sanitaire ou
a I’intérieur)

Concentration de TCE dans | Cy =9,3.10" g.m? Chuilding = 1,59.107g.m™
I’air intérieur du batiment
RatIO Cava]/Camont 0,36 % 0,06 %

Les résultats obtenus par les deux modeles sont tres différents (facteur de 5,8 entre les
deux), mais finalement moins que ce a quoi nous pouvions nous attendre. En effet, a titre
d’exemple, I’'INERIS a travaillé sur un site de mesure, ou les chercheurs ont comparés les
résultats des mesures de la concentration de différents polluants et des prédictions des
modeles VOLASOIL et J&E (Hulot et Gay, 2007). Ils ont trouvé des résultats différents d’un
facteur 10 a 100 entre les modeles, mais également entre les prédictions et les mesures !
D’autant plus que I’étude a ét€ menée sur plusieurs types de polluants, et que parfois le
modele VOLASOIL donnait des résultats de concentration plus importants que le modeéle
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J&E, et parfois I’inverse... De méme, les concentrations calculées étaient tantdt supérieures,
tantot inférieures aux mesures. Cette ¢tude laissait donc a penser que ni I'un ni ’autre des
modeles n’était fiable. Nous pouvons modérer cette accusation en pensant que les mesures
réalisées pouvaient également étre liées a des imprécisions. Nous pouvons déduire de ces
expériences qu’il faut faire attention a I’interprétation trop rapide des résultats obtenus avec
ces modeles, qui sont trés grossiers et imprécis.

La principale différence entre les deux modeéles réside dans la prise en compte, par le
modele J&E des transferts ayant lieux au travers des parois des murs du vide sanitaire, alors
que le modéle VOLASOIL tient compte uniquement des transferts au travers du plancher. A
partir de cette observation, on pourrait penser gque la concentration de TCE dans I’air du
batiment va étre plus importante calculée par le modéle de J&E que par VOLASOIL, or nous
obtenons I’inverse. Les résultats des calculs ne sont donc pas forcément logiques.
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B-2) ComsoL MULTIPHYSICS

Il existe des codes de transport multiphasique dédié tels que Simuscopp® (utilisé par
Benremita 2002 ; Bohy, 2003 ; Emonet, 2003 ; mais également par le LHyGeS pour la
modélisation des transferts dans le bassin expérimental, dans le cadre du projet FLUXOBAT :
Marzougui, 2012). Ce type de code est souvent indispensable dans le cas d’études de la
migration d’une phase huile, mais pas si ’on se focalise sur le déplacement de 1’eau ou de
I’air. De plus, de nombreuses données se rapportant a la phase organique sont nécessaireS a
son fonctionnement, impliquant une mise en ceuvre plus lourde. Enfin, les coefficients de
diffusion y sont préprogrammés et ne disposant pas du code source, il est impossible d’en
importer de nouveaux. Nous avons donc choisi un logiciel plus adaptée a notre cas particulier.

Nous avons utilisé la version 3.5 de Comsol Multiphysics® qui est un logiciel de
simulation multiphysique en trois dimensions basé sur la méthode des éléments finis. I
permet de résoudre, de fagon couplée, tous types d’équations aux dérivees partielles (par
exemple en thermique, mécanique, électronique, hydraulique...). Il existe des modules dans
lesquels sont préprogrammées des équations (par exemple, nous aurions pu utiliser les
équations de convection/diffusion ou d’écoulement du module « Sciences de la Terre »,
comme I’avais fait Cotel, 2008), mais nous avons préféré réécrire nos propres équations, a
partir du mode PDE (Partial Differential Equations), ce qui permet de pouvoir utiliser notre
code sur n’importe quel ordinateur équipé d’une licence Comsol® simple (les modules
complémentaires étant payants), mais surtout, cela autorise 1’écriture de fagon plus triviale,
des équations complexes que nous avons choisies dans le chapitre I1.

Les étapes de la modélisation sont celles de tous logiciels de simulation a savoir :
- definition de la géométrie et du maillage,
- choix des équations et des propriétés physiques des différents matériaux,
- détermination des conditions aux limites et de 1’état initial,
- résolution du probleme par le solveur
- post-traitements.
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B-3) MISE EN PLACE DES EQUATIONS DE CONSERVATION DE BASE

Differentes méthodes peuvent étre utilisées pour obtenir les égquations fondamentales de
conservation. Une méthode souvent utilisée consiste a considerer un volume de contrdle
élémentaire fixe, pour lequel on exprime les flux entrant et sortant par les faces, ainsi que la
variation instationnaire dans le volume, de la propriété dont on souhaite établir le bilan, en
systeme ouvert. Nous avons choisi une autre approche : sous forme locale, nous considérons
un volume de contrdle matériel, et analysons la variation dans le temps de la masse et de la
quantité de mouvement.

e Théoréme de transport

Soit V un volume matériel, limité par une surface A, ne contenant pas de discontinuité, f
une fonction définie sur V et désignant une grandeur intensive. Le taux de variation de
I’intégrale de la fonction f sur le volume V est donné par :

iLde:LidV+va.ndA A.5
dt ot A
ou v est la vitesse locale de la surface de contrble, et n le vecteur normal extérieur. Le

théoreme de Green-Ostrogradsky permet de transformer le dernier terme en intégrale de
volume :

J.Afv.ndA:LV(fv)dV A6
Et le théoréme de transport (EL fdv = L ﬂdv +I fv.ndA A.5) devient :
dt ot A
;{Lde:L[?;JrV(fv)}dV A7

e Conservation de la masse globale

La masse m contenue dans le volume V est donné par :
m= L pdVv A.8

ou p est la masse volumique locale.
Lorsque le volume local ne contient ni sources ni puits, la masse qui se trouve dans V est

. . dm
constante. Donc, en suivant le volume V dans son mouvement, on peut écrire : rr 0 et

donc :
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d
91 ,dv =0 A9
dtLp

QL fav :L{afw(f v)}dv
En appliquant le théoreme de transport dt o
%L fdv :L[Z‘;Jrv(f v)}dv A. 7) & cette égalité, on obtient une intégrale de volume

sur V. Et comme le volume d’intégration V est arbitraire, I’intégrale est identiquement nulle,
et nous obtenons 1’équation locale de conservation de la masse, aussi appelée équation de
continuité :

op
—4+V.(pVv)=0 A. 10
p (V)

e Conservation de la quantité de mouvement

La quantité de mouvement totale d’un fluide contenu dans le volume de contréle matériel
V est L pvdV . Le principe fondamental de la dynamique indique que la variation de quantité

de mouvement d’un systéme matériel est égale a la somme des forces extéricures (forces a
distance ou de volume, et forces de contact ou de surface), qui lui sont appliquées :

%vadvziniFidvﬁAa.ndA A 11
i=1

ol Fest la force extérieur massique exercée sur chaque constituant i, et o le tenseur des
contraintes.

Par définition, la dérivée matérielle (ou particulaire) s’écrit :

a¢ _9 +Vo.v A 12

dt ot
Aprés application de cette formule et du théoréme de Green-Ostrogradsky, on obtient
I’équation de Cauchy sous forme locale :

4OV _gio-p)+3 pf A3
dt Y

Dans le cas d’un fluide newtonien, compressible, comme le mélange de gaz qui nous
intéresse, et en supposant la viscosité constante, les contraintes visqueuses s’expriment de
telle sorte que 1’on obtient :

N
d(é)tv) =-Vp+> pF +yV2v+§V(V.v) A.14
i=1

Cette équation est 1’équation bien connue de Navier-Stokes.
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(Notons que pour un fluide incompressible, 1’équation de Navier-Stokes s’écrit sous la forme

N
plus classique : % =-Vp+ Y pF +uViv.

i=1
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B-4) ETUDE DETAILLEE DES CAS POSSIBLES D’ECOULEMENTS DANS LE BETON

Considérons un béton fissure, qui serait donc un milieu poreux a double porosité, comme
dans la Fig.A. 11.

I n

Fig.A. 11 : Schéma du béton comme un milieu poreux fracturé, aux échelles macroscopiques et
microscopiques

En posant : a=%m<<1 ; b=%<<1 et a=0(b") avec n>0 A. 15

Dans chacun des domaines (indice f pour fracture, et m, matrice poreuse), un nombre de
Kn est défini :

Kn, = gi =0(a“) dans Uy, et Kn, = % =0 (b’) dans A. 16
avec Kn, =0(Kn,a) A 17

D’aprés (A.11) et (A.13), nous déduisons :
s=n(q+1). A.18

Nous pouvons classer les différents types d’écoulement possibles, ainsi que leurs
combinaisons (fracture-matrice poreuse) en fonction des définitions (A.11) et (A.14), i.e.,
selon les rapports entre 1’échelle du pore et de la fracture. Apres étude logique (cf. Chastanet
2004b), nous obtenons les résultats du Tableau A. 2.

Tableau A. 2: Combinaisons de régimes possibles, conditions de leur établissement, et équations locales
s’appliquant pour les différents cas. v, est la vitesse d’écoulement dans la matrice poreuse, et Vs, dans les
fractures ; I' est le rapport de ces vitesses, ky; est défini en (111.4) et Dy, en (111.3).

Cas A A’ B C
l<n< 1 1< 1 <n
iti < — S—> =-1 et s=0
Conditions n<i q+1 q+1 q et s
matrice ) )
Régime Klinkenberg Klinkenberg Knudsen
poreuse
d’écoule- ) .
AVEC glissement SANS glissement .
ment fracture . . ) AVEC glissement
(Loi de Klinkenberg) (Navier-Stokes)
Modeéle du rapport 2
_ - Pour n<—— : T'=0(b), Pour n<2:
des vitesses q+2 a2 C—0(b
F—|Vm| pour 2 <n< . r=ok*) o0
‘Vf‘ q+2 q+1 pour n>2 :
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nd*2 ndt2
r=0(Mm ?) r=0( 2)
k.
VITI :—ivpm Vm =—%me
matrice y7i P
oP oP
(Sur (Vm) gm m + v.(Pme) = O gm m + v(Pme) — O
ot at
2 —
Equation | ¢ MV V¢ a—PVPf +(v+p)V(Vv ) =0
& ur e L V(P,v,)=0
I’échelle ot
locale O = P>
V. =V_—CA(t,.Vv..n)t V. =V
Inter- f moTT f m V, =V, —C,A(t,.Vv,.n
condition de glissement P
face ( _9 ) (continuité des P, =p.
Pi = Pn pression et flux
massiques)

Une autre particularité du béton a prendre en compte est son hétérogénéité, en particulier
dans le cas de bétons fissurés. Ce milieu poreux, comme nous 1’avons vu, comporte deux
types de porosité : une matrice microporeuse et des fractures. Nous nous trouvons donc face a
un milieu a double porosité. Intuitivement, nous imaginons que le transfert de fluide dans un
tel milieu se fait principalement par les fractures, et que la matrice poreuse ne joue qu’un role
de « réservoir » qui « nourrit » les fractures. Mais en réalité, la matrice poreuse peut avoir une
influence beaucoup plus forte sur I’écoulement. Trois types de modeles macroscopiques ont
été définis, suivant les propriétés du milieu (Auriault et Boutin, 1992, 1993, 1994) :

i) Le modéle « simple porosité — 1 champ » : Le modele macroscopique est celui du
milieu fracturé avec une matrice solide, les micropores, de la matrice n’ont aucun
effet sur 1I’écoulement a 1’échelle macroscopique (matrice comme imperméable) ;

i) Le modéle «double porosité — 1 champ » : ce modéle difféere du précédent par
I’expression des parametres effectifs, qui sont moyennés sur les deux structures
poreuses. D’autre part, la définition du champ macroscopique « voit» tout le
milieu, tandis que le cas i) ne considérait que les fractures ;

iii) Le modéle « double porosité — 2 champs » : les variables physiques sont décrites
par un champ dans chacune des structures poreuses. Ce modele est donc constitué
de deux equations (une dans chaque domaine), couplées par un terme d’interaction
qui caractérise les effets de mémoire.

Chastanet (2004b) a établi dans sa these, des équations décrivant ces différents modeles

macroscopiques, par changement d’échelle avec la méthode d’homogénéisation. Le Tableau
A. 3 récapitule ces équations et leur domaine de validité, selon les cas décrits en ci-dessus.
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Tableau A. 3: Récapitulatif des modeles macroscopiques obtenus par Chastanet (2004), pour les
écoulements de gaz avec effet Klinkenberg ; o K ; et K, sont les tenseurs de perméabilité effective
associés au réseau de fracture intrinseque et au gaz, respectivement ; Knset Kng, sont les nombres de

Knudsen associé au réseau de fracture et a la matrice, respectivement.

C : Diffusion
Sans effet B : effet de Knudsen
Klinkenberg | Klinkenberg | A : effet Klinkenberg dans la
cas (Royer et seulement dans les deux matrice,
Auriault, dans la structures poreuses glissement
1994) matrice dans les
fractures
Modele i) : simple porosité — 1 champ : terme de stockage :
oP K. oP
£y — — 9 Pp—_—11=0
ot oz MU 0L
Domaine de 1 2
n>1 ns—- — <nN<—— n>2
validité q+1 q+2 q+1
Permé.abi"té szi - szg = Kfi(r +Kn, H~) szg(an)
effective Kgq
Modeéle ii) : double porosité — 1 champ :
K.
(gf +gm(1—gf))a—P—g pla P )_g
ot oz M 0z
Domaine de
n<1 - n< n<?2
validité q+2
Permeéabilité IZ“ ] k'fg _ Kﬁ(r+ Kn, H~) ng(an)

effective Kgq

Modéle iii) : double porosité — 2 champs : fortes interactions :

oP, o(P K, oP
. o P o p Ka Pl
ot ot 0z U oz
oP
o gmapm_ﬁ PB,— |=0 dans v,
et P, défini par : ot oz 0z
P, =P sur A,
Domaine de 2
n=1 - n=—- n=2
validité q+2
Perméabilité R, ) Ky =Ka(T+KnH) | Ky (Kn,)
effective Kgq
Définition de B, =k /u i B, =K, /u B,=D,/P,
Bm
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Ces résultats théoriques tres sophistiqués peuvent étre utiles dans la pratique, mais les
différents auteurs ne sont pas tous d’accord sur les phénomenes a prendre en compte et les
équations a utiliser.

B-5) METHODE DES CONDITIONS LIMITES FAIBLES

La démonstration se fera sous forme d’exemple : en s’appuyant sur un probléme simple de
flux dans une fissure (Fig.A. 12) et une équation simplifiée pour décrire ce flux
(IQV.kVp dV=0 5):

J'Q V.kvpdV =0 A. 19

A+e+A+g =X S

Fig.A. 12 : Schéma du probléme.

En appliquant le théoréeme de la divergence (ou d’Ostrogradski, tel que : LVIE dv = jA F dA)
a I’équation L V.kvpdV =0 A. 19, nous obtenons :

Li n.k VpdA+IA2 n.kVpdA+L nkVpdA=0 A. 20

En effectuant un développement de Taylor, et considérant que V p est constant sur la largeur
de la fissure, nous obtenons :

innkVpdA+jA2n.kVpdA+j+ nkVpdA=(shkVp|,,-shkVp|,)
_ op ap
_(h(s)k S s NSk |Sj A.21
:dsﬁ(h.ka—pj
0s 0s

La derniére étape consistant a un développement limité en s+ds.

L’équation IQ VkvpdV =0 A. 19 devient alors :

336



0 op
ds—| hk— |+ =0 A. 22
s ( os ) o,

0s

dans la direction de la fissure, et le deuxieme terme aux flux allant de la fissure a la matrice.

Le premier terme de cette équation ds%[h.k @j +0q .., =0 A 22 correspondant au flux

Ensuite, nous appliquons la théorie des distributions, et effectuons une intégration par
parties, pour obtenir :

0 op apc’ﬂtest(p) op
J‘Q(ds££hk6Sj+qg%lgzjxtest(p)dv {Jhk ds + Lhkgtest(p)dz}

+ test(p) dV
_[Q qQaglgz x (p) A. 23
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Annexes

B-6) EXEMPLE DE CODE, SOUS COMSOL SCRIPT, POUR BOUCLES DE
RESOLUTION DE L’ETUDE PARAMETRIQUE

figure;close all;clear all;clc;

numfig=1;

% Premiére ligne de la matrice (tableau) de résulats

A={'DP' 'hf' 'Df' 'wf' 'Pef' 'vfl' 'vf2' 'vf3' 'Pem' 'vml' 'vm2' 'vm3'}
% Parametres et valeurs a tester

Dm=4.5e-9;

for DP=[-10 -5 -2 0]

for hf=[1le-6 5e-6 le-5 2.2e-5 3.8e-5 5e-5 7e-5 le-4]
for Df=[1e-8 5e-8 le-7 5e-7 le-6 5e-06]

flclear fem

% COMSOL version
clear vrsn

vrsn.name = 'COMSOL 3.5';
vrsn.ext = '';

vrsn.major = 0;
vrsn.build = 494;
vrsn.rcs = 'SName: $';

vrsn.date = 'SDate: 2008/09/19 16:09:48 $';
fem.version = vrsn;

flbinaryfile='etudePARAMETRIQUE .mphm';

% Geometrie

clear draw
gl3=flbinary('gl3', 'draw', flbinaryfile);
gl5=flbinary('gl5"', 'draw', flbinaryfile);
draw.c.objs = {gl3,gl5};

draw.c.name {'B1'",'B2"'};

draw.c.tags {'gl3','"glb"};
glO=flbinary('gl0"', 'draw', flbinaryfile);
gll=flbinary('gll', 'draw', flbinaryfile);
gl2=flbinary('gl2','draw', flbinaryfile);
draw.s.objs {gl0,gl1l,gl2};

draw.s.name {'co2','co3','co4d"'y};
draw.s.tags = {'gl0','gll','gl2"};
fem.draw = draw;

fem.geom = geomcsg(fem) ;

o)

% Initialize mesh
fem.mesh=meshinit (fem,
'hauto', 5,

'hmaxedg', [2,0.001,4,0.001,5,0.001,8,0.001,9,0.001,10,0.001,11,0.001,12,0.0
01,13,0.001,14,0.001,15,0.001,16,0.001,19,0.00171) ;

% Application mode 1 : equation de Navier-Stokes intégree sur la fissure
(« weak boundary »)

clear appl

appl.mode.class = 'F1PDEWBoundary';

appl.dim = {'pf',"'pf t'};

appl.assignsuffix = ' wb';

clear prop
clear weakconstr
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weakconstr.value = 'off';

weakconstr.dim = {'Im2"', "Im3"'};

prop.weakconstr = weakconstr;

appl.prop = prop;

clear pnt

pnt.constrf = {0, 'test (-pf+p) "', 'test (-pf+pinj) "},
pnt.constr = {0, '-pf+p', '-pf+pinj'};

pnt.ind = [1,1,1,1,1,3,3,3,2,2,2,1,1,1,1,11;
appl.pnt = pnt;

clear bnd

Annexes

bnd.dweak = {0, 'hf*ef*cf*test (pf)*pf time', 'hf*ef*cf*test (pf) *pf time'};

bnd.init = {0,0,{'pinj+rho*gy*y';0}};
bnd.usage = {0,1,1};
bnd.weak = {0, 'hf* (kf/visco)* ((-pfTx test*pfTx-pfTy test*pfTy))-

test (pf) * (unx*up (u) +tuny*up (v) +dnx*down (u) +dny*down (v) ) ',
'hf*(kf/visco)*((—prx_test*prx—pry_test*pry))—

test (pf) * (unx*up (u) tuny*up (v) +tdnx*down (u) +dny*down (v) ) "} ;

bnd.ind = [(1,1,1,1,1,1,1,1,2,1,3,2,1,1,1,1,1,1,1,1];

appl.bnd = bnd;
fem.appl{l} = appl;

% Application mode 2 : equation de convection-diffusion
clear appl

appl.mode.class = 'FlConvDiff';

appl.dim = {'w'};

appl.shape = {'shlag(l,"'w"")"};

appl.gporder = 2;

appl.cporder = 1;

appl.border = 'on';

appl.assignsuffix = ' cd';

clear prop

clear weakconstr

weakconstr.value = 'off';

weakconstr.dim = {'Im4'};

prop.weakconstr = weakconstr;

appl.prop = prop;

clear bnd

bnd.c0 = {0,1,0, 'we','wf"',0};

bnd.type = {'NO','C', 'cont','C','C", 'Nc'};
bnd.ind = [1,2,1,3,4,1,1,2,5,2,5,5,2,3,3,3,1,1,6,11;
appl.bnd = bnd;

clear equ

equ.D = {'rho*em*Dm', 'rho*Dair'};

equ.init = {'flc2hs(-y+0.0001,0.0001)",0};
equ.v = 'rho*v';

equ.u = 'rho*u';

equ.Dts = {'rho*em',6 'rho'};

equ.ind = [1,2,1,1,1];

appl.equ = equ;
fem.appl{2} = appl;

o)

fissure (« weak boundary »)

clear appl

appl.mode.class = 'F1PDEWBoundary';
appl.dim = {'wf','wf t'};

appl.name = 'wb2';
appl.assignsuffix = ' wb2';

clear prop

clear weakconstr

weakconstr.value = 'off';

% Application mode 3 : equation de convection diffusion intégrée sur la
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weakconstr.dim = {'Im5', "Im6'};

prop.weakconstr = weakconstr;

appl.prop = prop;

clear pnt

pnt.constrf = {0, 'test(l-wf)', 'test (-wf+w) "};

pnt.constr = {0, '-wf+1l', " '-wf+w'};

pnt.ind = [1,1,1,1,1,2,2,2,3,3,3,1,1,1,1,11;

appl.pnt = pnt;

clear bnd

bnd.dweak = {0, 'rho*hf*ef*test (wf)*wf time', 'rho*hf*ef*test (wf)*wf time'};

bnd.init = {0,0,{'flc2hs(-y+0.0001,0.0001)"';0}};

bnd.usage = {0,1,1};

bnd.weak = {0, '-rho*hf* (ef*Df)* (WfTx test*wfTx+wfTy test*wfTy)-

test (wf) *rho*hf*vi* (tx*wfTx+ty*wfTy) +test (wf) * ((unx*up (tflux w x cd)+uny*up

(tflux w y cd))+ (dnx*down (tflux w x cd)+dny*down (tflux w y cd)))',
'-rho*hf* (ef*Df) * (wfTx test*wfTx+wfTy test*wfTy)-

test (wf) *rho*hf*vi* (tx*wifTx+ty*wfTy) +test (wf) * ((unx*up (tflux w x cd)+uny*up

(tflux w y cd))+ (dnx*down (tflux w x cd)+dny*down (tflux w y cd)))'};

bnd.ind = [(1,1,1,1,1,1,1,1,2,1,3,2,1,1,1,1,1,1,1,1];

appl.bnd = bnd;

fem.appl{3} = appl;

% Application mode 4 : equation de Navier-Stokes
clear appl

appl.mode.class = 'EsNavierStokes';

appl.module = 'ES';

appl.gporder = {4,2};

appl.cporder = {2,1};

appl.border = 'on';

appl.assignsuffix = ' chns';

clear prop

prop.brinkmandef='0n"';

clear weakconstr

weakconstr.value = 'off';

weakconstr.dim = {'Im7',"'"Im8"', 'Im9"'};

prop.weakconstr = weakconstr;

appl.prop = prop;

clear bnd

bnd.v0 = {0,0,0,0,'-kf* (pfTx*tx+pfTy*ty-rho* (gx*tx+gy*ty))/visco',
0}s

bnd.p0 = {0, 'Patm+rho*g*0.02',0,0,0, 'deltaP+s*.01l*rho*gy'};

bnd.type = {'walltype', 'inlet', 'int', '"inlet', '"int', 'outlet'};

bnd.u0 = {0,0,0,0, '-kf* (pfTx*tx+pfTy*ty-rho* (gx*tx+gy*ty))/visco',
0}s

bnd.U0in = {1,1,1,"'ve',1,1};

bnd.intype = {'uv', 'p','uv', 'uv', 'uv', 'uv'};

bnd.ind = [1,2,1,3,4,1,1,2,3,2,5,3,2,3,3,3,1,1,6,11;

appl.bnd = bnd;

clear equ

equ.eta = 'visco';
equ.gporder = {{1;1;2}};
equ.F y = 'rho*gy';
equ.epsilonp = {'em',1};
equ.rho = 'rho';
equ.cporder = {{1;1;2}};
equ.F x = 'rho*gx';
equ.brinkmanegns = {1,0};

equ.init = {{0;0; '"pinj+rho*gy*y';0;0}};
equ.k = {'km',1};

equ.ind = [1,2,1,1,1];

appl.equ = equ;
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fem.appl{4} = appl;
fem.frame = {'ref'};

o)

% Shape functions

fem.shape =
{'shlag(l,"'w"")"','shlag(2,"'u'")"', 'shlag(2,"'"'v'") "', 'shlag(l,"''p'"'") "', 'shlag
(2,"'pf' ") ", "shlag (2, " 'wE'")'};

% Integration order
fem.gporder = {4,2};
% Constraint order
fem.cporder = {2,1};
fem.border = 1;

[

% Equation form

fem.form = 'general';
clear units;
units.basesystem = 'SI';
fem.units = units;

o)

% Subdomain settings

clear equ

equ.ind = [1,1,1,1,1];
{lw u'

equ.dim = , 'v','p'}; % Variables de notre probleme
% Subdomain expressions = valeurs calculées en focntion des variables
equ.expr = {'vx2','-km*px/visco',

'vy2', '-km* (py+rho*qg) /visco',
'Pini', 'Patm+rho*g* (0.02-y) ',
'drho', "py*M/ (R*T) ',
'rho2', 'rho c+w*drho', ... % Par exemple : masse volumique variable en
fonction de la fraction massique
'rhoc', 'w* (1-Mair/M) /M+rho c',
'ptot', 'p',
'wtot', 'w'};
fem.equ = equ;
% Boundary settings
clear bnd
bnd.cporder = {{1;2;1;1;1;2}};
bnd.g = {{0;'-(-nx cd*u w cd-ny cd*v w cd)*w';0;0;0;0},{0;
0;0;'"-nx chns*p';"'-
ny chns*p';0}, {0;"' (unx*u w cd uptuny*v_w_cd up+dnx*u w _cd down+dny*v w cd d
own) *w'; ...
0;0;0;0},0,0,0,{0;0;0;"-nx chns*p';"'-ny chns*p';0}};
bnd.dweak =
{0,0,0,0,{'hf*ef*cf*test (pf) *pf time';0; 'rho*hf*kf*test (wf)*wf time'},
{'hf*ef*cf*test (pf) *pf time';0;'rho*hf*kf*test (wf)*wf time'},0};
bnd.init = {{0;"";0;"";"";" "}, {0;" " ;0; "y, {070

"},{O;";O;","',"'},{O;";O;","',"'},{'pinj+rho*gy*y';";'flCZhS(0.000l—
y,0.0001)"'; .

";";"},{O;";O;";";"}};
bnd.shape = {[1;2;3;41,(1;2;3;41,11;2;3;41,101;2;3;41,15;1;6;2;3;41,15;1;6;

2;3:41,101:2:3;41});
%  [..] coupé ici pour cet exemple

o)

% Boundary expressions
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bnd.expr = {'vE',{'', "', ", ", "—kE* (pETx*tx+pETy*ty-

rho* (gx*tx+gy*ty)) /visco', .
'—kf* (pfTx*tx+pfTy*ty-rho* (gx*tx+gy*ty)) /visco',''},
'"Pinif', {"', "', ', "', "Patm+trho*g* (0.02-y) ', '"Patm+rho*g* (0.02-y) ',
Yy, L.
TWEY, (T, N, T, T, Tmkf* (pETx*tx+pETy*ty-rho* (gx*tx+gy*ty)) /visco',
'—kf* (pfTx*tx+pfTy*ty-rho* (gx*tx+gy*ty)) /visco',''},
'qf',{",",",",'hf*rho*(vf*wf—

ef*DE* (tx*wfTx+ty*wfTy)) ', "hf*rho* (vi*wf-ef*Df* (tx*wfTx+ty*wfTy)) "',
||}, .
|ptot|,{||,||,||,||,|pf|,|pf|,||},
'wtot"{'""""""wf"'wf""}};

fem.bnd = bnd;

o)

% Point settings

clear pnt

pnt.constrf = {0,{'test (-pf+pinj) ';0; 'test (l-wf) "'}, { 'test (-pf+p) ';0; 'test (-
wi+w) '} };

pnt.constr = {0,{'-pf+pinj';0;"'1-wf'},{"'-pf+p';0;"-witw'}};

pnt.weak = {0,0,{0; "test(w)*gf';0;0; "test (u) *rho*gf*vi*cos (atan(.0255-
.035))';

'test (v) *rho*gf*vf*sin (atan(.0255-.035)) '; 'test (p) *hf*vE'}};
pnt.shape = {[1;2;3;4],[5;1;6;2;3;4],(5;1;6;2;3;4]1};
pnt.ind = [1,1,1,1,1,2,2,2,3,3,3,1,1,1,1,11;

pnt.dim = {'pf','w','wf', "u','v', 'p"', '"Pinl chns'};
pnt.var {'p0 chns',0};
fem.pnt pnt;

o)

% Functions

clear fcns

fcns{l}.type='inline';

fcns{1l}.name="fsdtshg() ';

fens{l}.expr="flc2hs (-y+0.001,0.001)"'; % Permet un gradient de pression en
condition limite en bas, pour éviter les discontinuités fortes.

fem. functions = fcns;

o)

% Descriptions

clear descr

descr.const= {'hf','ep fracture',bK 'M', 'Masse molaire du TCE', 'Dair', 'coef de
diff du TCE dans air', 'km', 'perm matrice','T', 'temperature','ef', 'poro
fracture', 'Dm', 'coef de diff du TCE dan le beton', 'visco', 'viscosite du
melange air tce ???saturation', 'kf', 'perm fracture', 'Mair', 'Masse molaire
de air','R','Cte des gaz parfaits','deltaP',6'(Pa)','ve','vitesse d entree
de 1 air dans la cavite','Df','coef de diff du TCE dans la fracture =
Dair','em', "'poro matrice', 'rho', 'masse volumique du melange air TCE
???saturation', 'cf', 'compressibilite', 'we', 'fraction massique en TCE ???1
entree de ventilation'};

fem.descr = descr;

% ODE Settings

clear ode

clear units;
units.basesystem = 'SI';
ode.units = units;
fem.ode=ode;

o)

% Multiphysics

fem=multiphysics (fem, ...

'odl', [1,2,3,4,5,6,7,8,12,13,14,15,16],
'bd1',(1,2,3,4,5,6,7,8,10,13,14,15,16,17,18,19,201) ;

4
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% Extend mesh
fem.xmesh=meshextend (fem) ;

o)

% Solve problem
fem.sol=femtime (fem,

lsolcompl,{lwl,lvl,lul,lpfl,lpl,lwfl},
loutcompl,{lwl,lvl,lul,lpfl,lpl,lwfl},
'blocksize', 'auto',

'tlist', [0:60:60*60*24],

'tout', 'tlist',

'linsolver', 'pardiso');
% Save current fem structure for restart purposes
femO=fem;

%$Calcul Pef

tt=size(fem.sol.tlist);

vf=postinterp(fem, 'v',[0.03;0.0144], 'solnum',tt(2));
Pef=(0.02*vf) /Df;

$Definition du nom du dossier pour sauvegarde des résultats (nom de dossier
indiquant la valeurs des parametres testés)

strl=strcat('fiss dte DP ',

numZ2str (DP), ' Df ',num2str(Df),' hf ',num2str(hf),' Pef ',numZ2str(Pef),'31.
2e', /") ;

%creation du dossier

mkdir (strl);

$Sauvegarde du fichier comsol resolu en .mph

flsave (strcat (strl, 'comsol Df ',num2str(Df),"' hf ',num2str(hf),' Pef ',num2
str(Pef),'%$1.2e', "' .mph'), fem);

% calcul et sauvegarde de vf et vm en 3 points pour verif Pe
$x=[0.0262 0.0282 0.0302 0.0322 0.0342 0.03]
$y=[0.0024 0.0064 0.0104 0.0144 0.0184 0.04]
vfl=postinterp(fem, 'v',[0.03;0.0144], "solnum', tt(
vi2=postinterp (fem, 0.03;0.01047, 'solnum', tt(
vi3=postinterp ( .03;0.000647], "solnum', tt(
vml=postinterp ( .015;0.0104], "solnum', tt
vm2=postinterp (fem, .04;0.01047], "solnum', tt(
vm3=postinterp (fem, .02;0.0064], "solnum', tt(
vm= (viml+vm2+vm3) /3;

Pem=(0.02*vm) /Dm;

wf=postinterp(fem, 'w',[0.03;0.04], "solnum',tt(2));

% Sauvegarde de la ligne de nouveaux résultats

B={num2str (DP) num2str (hf) num2str (Df) num2str (wf) num2str (Pef)
num2str(vfl) num2str (vf2) num2str(vf3) num2str (Pem) num2str (vml)
num2str (vm2) num2str (vm3) }

% Ajout de cette ligne de résultats au tableau de résultats
A=[A;B]

% Obtention w(tps)

x=[0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03]

y=[0.0024 0.0064 0.0104 0.0144 0.0184 0.04] % Coordonée des points auxquels
on demande w

for i=1:6
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Points (i, :)=postinterp(fem, 'w', [x(1);y(1)], 'solnum', "all");
end

points=Points’;

save (strcat (strl, 'w-

tps Df '",num2str(Df),' hf ',num2str(hf),' Pef ',num2str(Pef),'s1l.2e"',’'.txt’
), 'points', '-ascii');

save (strcat (strl, 'resumeDP -5',' Dm ',num2str(Dm),'%1l.2e','.txt"),"A", "'—
ascii');

figure(l);hold on

for i=1:1:6

plot (Points (i, :));

end

end
end
end
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