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mp Dynamisme = Relations humaines
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{ 2 Activité de recherche

Modélisation couplée transport-réaction

La modélisation du transport reactif en milieu poreux se réfere a la création de
modéeles informatiques intégrant une réaction chimique avec le transport de
fluides a travers la crolte de la Terre.

Transfer de la chaleur : Réactions géochimiques :
» Advection « Sorption/désorption, échange d’ions
« Conduction

Réactions acido-basique

« Convection Complexation agueuse

Dissolution and précipitation des

Transport des solutes : minéraux
 Advection « Réaction de réduction et d’oxidation
- Diffusion (redox).
- Dispersion hydrodynamique » Fractionnement des isotopes

» Transport facilité avec les
phases mobiles

Transport de I’eau et de 'air :



{ 2 Activité de recherche

Modeles couplés transport-réaction (échelle de VER)

Conservation du mouvement

kmtkrf apf +,0 g
My 0z f

Fluide q f ==

Conservation de I'énergie

N
[t-)cip,+0p 1 = VsV T)-V(o,ClaT )+ Y AH,R,
m=1

Conservation de la masse

Conservation de la masse des solutés

N, N,
Fluide a(gtof )_|_ V(,Of of ): 0 M = V(¢Divci )_ V(qci)_ ZvirRr N ZvimRm
r=1 m=1
soiide  1—¢)p. at¢)/’s +V(p.9,) me nRo =VuR,
Les codes de calcul :
- HYDRUS * MIN3P
« COMSOL Multiphysics « MODFLOW
 KIRMAT, KINDIS * Télémac
« PREEQC « HYDROGEOCHEM




Themes de recherche

1. Modélisation du transport de I'eau et des
HAPs dans les sols contaminés.
Université de Lorraine, France
ZALF, Allemagne

2. Développement des modeles conceptuels
pour modeéliser I'évaporation de I'eau et le
transport des polluants dans la zone non-
saturée critique.

Colorado School of Mines, Etats-Unis

3. Modélisation de I’interaction eau-roche
dans le contexte du stockage des déchets
nucléaires et de la geothermie profonde.
Université de Strasbourg, France

Argliite de Callovd-
Oxford|en |

/




UNIVERSITE
DE LORRAINE

Theése, Université de Lorraine Ll'i,yp

(m) Thémes de recherche:

Modélisation du transport de I'eau et des HAP dans les sols contaminés.

@ .

Copyright: GISFI (www.gisfi.fr)

= | es cessations d’activité et fermetures d’usines ont créé des friches industrielles.

» Dans les sols de friches industrielles : hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP), métaux (Pb, Zn, Cd...), etc.

= Nécessité de comprendre le transport et le devenir des HAP. 3


http://www.gisfi.fr/

Transport et devenir des HAP

Precipitation

Volatilisatiol

Transfert toward

plant root

Lessivage

Attachement

Detachement
Lessivage

oI|d phase

Colloidal
transport

» De nombreux processus influencent le transport et le devenir des HAP dans la zone

non-saturée critique.




| Transport et devenir des HAP

e.g. transport préférentiel

(J Processus associeés :

» Le transport préférentiel de I'eau

» Le transport hors equilibre physique
et/ou chimique des polluants

depth [cm]

» Le transport facilité par les colloides

Sander et Gerke, 2007

O Prise en compte des processus mentionnes :

* Le nombre de parametres augmente avec la complexité du modele.
» Les parametres ne sont pas toujours accessibles.

10



Jf Problématique et objectifs
|

0 Optimisation des parametres :

» Les données expérimentales pour une telle étude contiennent-elles
suffisamment d’'information pour pouvoir estimer les paramétres ?

» Les parametres sont-ils correlées entre eux ?

» La qualitée des données experimentales est-elle suffisante ?

» Etude de I’estimabilité (estimability en anglais) des parametres

» QObjectifs principaux :

(i) Etudier I'estimabilité des parametres

(i) Optimiser les paramétres par la méthode d’optimisation

11



J_#’ Analyse de I'estimabilité

|

= Estimabilité > capacité d’estimer les parametres correctement a partir des
donnees experimentales (Yao et al., 2003. Polym. React. Eng.)

= Estimabilité d’un parametre p contrblée par :
« La forte sensibilité du parametre p par rapport aux données mesurees
* La corrélation entre le parametre p et les autres parametres du modele

Matrice de sensibilite (2)
Coefficient de sensibilité

%

Il

|
2Ap,, e 7 |
t=l1,...,tn

4

t)

Technique mathématique (script programmeé en Matlab)
pour identifier le nombre de parametres estimables



“* Différentes échelles des expériences

Colonnes de sol

Lysimeétres

24 lysimeters of the GISFI group
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Transport des HAP en colonne de laboratoire

Conditions d’écoulement non-saturées

tensiometres l

.

Solution
d’alimentation

Témoin de
niveau d'eau

I

Cellule de sortie

AMoi |:|—£ }-
Tgmom (,je E Connecteur de
niveau d’eau

succion
Pompe 1>]
péristaltique -
multi-canaux

Collecteur de
fractions

Table 1

Characteristics of the saturated and unsaturated soil columns.

Parameters Unit Saturated Unsaturated
column column
Column length cm 21 21
Column diameter cm 9.4 9.4
Soil amount g 1832 1834
Bulk density gcm > 1.26 1.26
Experimental V, mL 724 704
Porosity - 0.48 + 0.01 046 + 0.01
Flow rate mL min 31 £ 01 29 4+ 0.1
Darcy velocity Cm min 0.044 0.040
Pore-water velocity CIM min 0.090 0.086
Suction cm 0 -3141

14



in Données experimentales
|
N

1E-05

Data from nonsaturated column
(mg mL?)

8E-06 T

6E-06 -

4E-06 +

2E-06 +

1 o ACE
()
Unsaturated A FLA
T,
> A < PYR
AN
Jo & .
Oo&i% — - Detection limit of ACE
A and FLA
D 2 -==Detection limit of PYR
© S
0
?

0F+00 1—c@oaman®

= Nombre de Damkdhler :

Aceénaphthene (ACE)

Fluoranthene (FLA)

Pyrene (PYR)

*R, est le coefficient de retard des HAP

*w est la vitesse de désorption (1er ordre) (T?)
v est la vitesse moyenne de pore (L T?)

L est la longueur de la colonne (L)

®» Les HAP possedent un degre élevé de transport hors equilibre.

15



L}F Transport hors equilibre des HAP
N

Modele a deux sites de sorption

[ g 0 Z o
i Sorption linéaire s* =f K,C
3 e d
l S os* )
c Sorption cinetique —:a)(l— fe)KdC—s
<k « 8 ot
o) ost es* 0 D d(qc)
Simunek et van Genuchten, 2008 ot TP ot TP o oz e 5 B oz —¢
Modele Parametre Unité Description des parametres Valeur
fe Fraction de sites a sorption instantanée 0,5
2SM w h-l Constant cinétique du 1°" ordre 0,1
A cm Dispersivité 1,7

KA em3mg?t  Coefficient de distribution de FLA 21,42




ﬁ‘ Analyse de I'estimabilité : exemple de resultats
! |

‘ m Corrélation entre les parametres
0.0 Parameter  f, A @ K,
f - 24.18 89.74 99.99
Fluoranthene (FLA) A - 12.88 77.51
0 - 5.65
Ky -
f, L Ay @, Kal, » Forte corrélation : f, avec K4, w
7 fe t, /1t2 a)tz Kd t, m Estimabilité des parametres
....................... Magnitudes fe A e Ky
M, 89.65 5.49 5.02 73.70
i f, Al @l Kl | Mx, 0 416  0.52 0.01
Mg, 0 0 0.45 2.3x103
Mr4 O 0 0 .22x107
%> 8.42 288  3.92 7.63
= Estimabilite :
« f, A
* Ky A 17




ﬁi Modélisation vs expérience : FLA
|
X

1E-05

FLA concentration (mg mL)

OE+00

8E-06 T

6E-06 +

4E-06 +

2E-06 +

1E-05
(a) A Data_FLA =~ ] : (b) A Data_FLA
—Simulation_Case F1 _E' 8E-06 ﬁ ——Simulation_Case F2
e T
E 6e06 1,4
s 0
% 4E-06 \AA%A
RN
S 2606 1 N
< S
A AN NI - OE+00 AN TN
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Time (h) Time (h)
fo Ky A MIA
Scenarios ) cmd mg? (cm) -)
Case F1 0.31 (0.26 - 0.40) 21.42" 20.1 (12.6 - 27.5) 0.77
Case F2 0.5" 14.1 (0.7-175  20.0 12.4-27.7) 0.76

"These parameters are fixed as their initial values during the optimization procedure.

= La certitude des parametres estimes est améliorée quand on étudie
I'estimabilité des parametres avant la procédure d’estimation.

18




| , . QL
| Methodologie & contribution marquante

» Phénomenes étudiés :
 Transport hors équilibre des HAP et des métaux
- Ecoulement préférentiel de 'eau
» Hystérésis de la rétention d’eau

> MéthOdOIOQle' Ecouiement
- Programmer un module en Matlab pour coupler une technique ~ Preferentel
mathématique d’estimabilité et le code HYDRUS.

 Valider les calculs en s’appuyant sur les données expérimentales.

» Contributions marquantes :
v' Etude approfondie de la quantité d’information des données.
v' Evaluation de la corrélation et de I'estimabilité des paramétres.
v Suggestion du design des expériences dans I'avenir.

19



(2)

) Activite de recherche

&

Postdoc, CESEP, Colorado School of Mines, Etats-Unis

‘m Théme de recherche

Développement des modeles conceptuels pour modéliser I'évaporation de I'eau a
partir de la surface du sol et le transport des polluants dans la zone non-saturée.

p B ;i )
,k -) ) Precipitation

Heat

Evapotranspiration

Evaporation From Soil ¥ |
%\ e
Air Temperature

|  Shallow
subsurface

Critical Zone




th Evaporation de I'eau : modele conceptuel
‘ |
N

Air flow Air flow

— >
— Mass and heat exchanges

III ..................

e Molecular diffusion
e Eddy diffusion

Nonequilibrium phase change

ttt
<:> e Capillary flow

¢ Film flow

Evaporating
front

Saturated zone

Saturated zone

~ « Transport de la vapeur d’eau

 Transfer de la chaleur

®» Modele conceptuel : — . Transport multiphasique (eau-air)

« Echange a la surface atmospheére-sol

_ + Echange hors équilibre de la vapeur d’eau 21




\ ﬁ‘ Evaporation de I'eau : modele conceptuel
N

» Equations principales :

Transfer de la chaleur
Transport multiphasique f, :_A‘Z_TJFCWPW%TJFCapa&T
z . ;
f _ kintkr,w 5pw n
L n o7 PuY Transport de la vapeur d’eau
W + op. op.
f, =-D Y+ p f, —D, —
f __kintkr,g apg Y oA 0z Puly d Oz
. n 0z
g Echange hors équilibre de la vapeur d’eau
fvw :CI\F\/)I—T(QW_Qr)[Cver _Cv]

» Méthodologie :
 Formuler les égquations des processus de transport-réaction et puis les résoudre
par COMSOL Multiphysics.

« Valider les calculs en basant sur les données expérimentales.
22



’ Validation & Contribution marquante

» Validation des calculs : Temperature ()
10 20 30 40 50 60 70
’g 0 1 1 1 1 1 = 2-0
]
g 07 = 16
2 = ]
= a0 A Data_0.5 day £ @ Daily average Data
5 1 0.
E 12 — .
é ® Data_10 day - Simulation
S 60+ &
g I & Data_25 day -
b c
2 ! = =Model_0.5 day °
LT ) < 80 T ] a'.‘n
(772 "i 3 e Model_10 day 5
- v — 2 o [= 15
' ‘i o 1 Y il 100 + [ ——Model_25 day 5
4 - ’ F T T T
K ' el ﬁ'\kﬁ\ < ;. \ \ 120 0 5 10 15 20 25
Time (days)
1.0 A 1.0
08 Sensor 1 Sensor 2
-0 TH 0.8
18 > Observed i
0.6 +, —Simulated 06 o > Observed
R —Simulated

Saturation (-)
Saturation (-)
o
N

0 5 10 15 0 é 1‘0 15
Time (days) Time (days)

» Contribution marquante :

v' Le modeéle conceptuel est amélioré par rapport aux modéles existants dans la

littérature sur le sujet. >3



~

¢
@ UNIVERSITE DE STRASBOURG
LHyGeS 4

Postdoc, LHyGeS, Université de Strasbourg

‘m Théme de recherche :

Modélisation de l'interaction entre fer-ciment-argile-eau dans le contexte
du stockage des déchets nucléaires.

Stockage des déchets radioactifs

C.IM.0SES.04.0267.D

Source: ANDRA

24



M Modeles couplées réaction-transport
F

A
i] Dissolution des minéraux
Dissolution des Précipitation des
minéraux primaires minéraux
Interactions
eau-roche
Processus de corrosion,
transport : convection, complexation,

diffusion échange des ions

> Méthodologie :

0 ni
Td—deeff n (1—<—m) )"2
Km

Précipitation des minéraux

o= ks () -]

Conservation de la masse des solutés

A5 v(g09C)- Vi) 1 0R -YuR

« Appliguer les approches thermodynamique et cinétique pour modéliser

les processus physico-chimiques associes.




Comparaison avec les données expérimentales

(a)

pH probes
Corr instruments
Liquid sampling Gas sampling
ICP-OES chromatography
Temp. °C Pressure
Oven

COx + Fe

Solution NaCl + CaCl,
Protective coating - Teflon®

Boudelle et al., 2014

» Contribution marquante :
v' Compréhension approfondie des mécanismes d’interactions eau-roche a

I'échelle de temps longue et courte.

pH

Log [pCO2 (atm)]

9.0 - -400
Measured pH @
85 | (@) Simulated pH while pCO2 is freely varied =
’ Simulated pH while pCO2 is fixed — -420
8.0
: 440
ZoT E
£
70 e o o e
65 | -480
6.0 - : : - : - : : -500
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Time (days)
10
(a)
St Siderite
ol Chukanovite Quartz
-5
-10 Magnetite Greenalite Expdata ®
Modeling —e—
-15 : * ; :
-10 -8 -6 -4 -2 0
Log a(H4Si04)



{ 2,_ Activite de recherche

Postdoc, LHyGeS, Université de Strasbourg| ¢ ~ 4=
% | UNIVERSITE DE STRASBOURG % (E_—_—E,j

LHyGeS 4 RIE.

B Theme derecherche: Géothermie profonde

de Soultz
Modélisation du transport reactif du fluide

geothermal réinjecté dans le réservoir de
geothermie de Soultz : évolution chimique et
isotopique du fluide et transformations
minéralogiques.

» Phénomenes associés :
 Transfert de la chaleur, dissolution/précipitation des
minéraux, spéciation et transport des éléments chimiques.

* Fractionnement isotopique... 27



\ ﬁi Methodologie & contribution marquante

|

> Méthodologie :
« Couplage thermique-hydrodynamique-chimique pour modéliser les

S I N

processus associés.

» Contribution marquante :
v' Compréhension approfondie des mécanismes d’interactions fluide-roche dans

le réservoir géothermique.

Calcite
Open system - LogQ/K s
Closed system - LogQ/K
60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperature (0C)

A b N KB o RPN oW b

Dolomite

Siderite

200 oC ——
1000C —— |

65 oC
Open system - Modeling ===
Closed system - Modeling

Cooling direction Calcite

Amount of Calcite (mol/kgn0)

8 10 12 14
Log a(Ca2+)/a2(H+)

Calcite

pCO2 fixed - Thermo —&— 1
pCO2 fixed - Kinetic ——
pCO2 varied - Thermo —6— 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Time (years)

28



( 3 ) Projet de recherche

Intéréts de recherche

s Développement d’outils de modélisation.

« Modeles mécanistiques des couplages entre processus physico-

biogéochimique-hydrodynamique.

« La plate-forme et/ou le code de modélisation.

*» Etude des interactions entre les activités humaines et les systemes
hydrologiques.

« Contaminations des hydrosystemes.

29



@ Projet de recherche

Les animaux du bassin de la Loire
contamineés par des polluants

LE MONDE | 25.02.2013 a 11h28 = Mis a jour le 26.02.2013 a 15h55 |

Par Catherine Vincent

:;-'_,‘7:;.'_:_,_.. Zvous apartirde 1€ | W0 Reaoir & Classer By B f Partager (436) W TWEEter

Le point commun entre le balbuzard-pécheur, la loutre, I'anguille, I'écrevisse de
Louisiane, le poisson-chat et la corbicule ? Tous ont été les acteurs d'une étude
écotoxicologique sans précédent, menée sur I'ensemble du bassin de la Loire. Au
terme de trois ans de collectes et d'analyses, ces travaux montrent qu'aucun
individu d'aucune espéce, quel que soit le lieu ot il vit, n'échappe a la pollution des
eaux ligériennes.

Copyright : USGS

30



( 3 / Projet de recherche

Développement et application d’'une approche couplée hydrologie-biogéochimie

I i__._—__:__________T.__:_____:__________T__ __________ .““I llllllllllllllllllllllllllllllllllllll .....“
i+ Convection Activité
i + Dispersion ]  microbienne :
I' « Diffusion

:i « Co-transport avec

i les autres phases Condit o

:moblles _______________________ environnementales

! (€.g., pH, Eh, T)

I -

| Réactions ; :
. COMSOL : PHREEQC
I : -
I . -

I i » Sorption/désorption : « Complexation

:  » (Bio)-dégradation + Réactions redox |

: .+ Précipitation/ I. + Echange d’ions :
| dissolution I, « Etc
e e e - = e T - -

» Développer une approche intégrée et performante permettant de prendre en compte
les processus étudiés.

®» Combiner les avantages du code COMSOL avec ceux du code géochimique PHREEQC.
31



Interactions entre

( 3 ) Projet de recherche

Complexation polluant- matiere

matiére organique dissoute — polluant organique dissoute (MOD)

®  Problématique:

Les interactions entre la MO et le
polluant peuvent contréler la
biodisponibilité et la toxicité du polluant
dans I'environnement.

@ Adsorption/désorption polluant —
matiere organique fixé (MOF)

O Adsorption/désorption :

» Polluant — Hydroxyde de Fe/Al
@ » Polluant — Argile
» Polluant — MOD adsorbée
« MOD - Argile

@O

O Autres processus et facteurs

m) V) Objectifs

Développer le modele conceptuel qui prend en
compte les interactions entre la MO et le
polluant, ainsi que des processus associés pour
mieux évaluer la biodisponibilité et le devenir
des polluants dans les milieux aquatiques.

32



COMSOL

Systéme homogene et continu a I'échelle du

volume elémentaire représentatif.

m Formulation mathématique :

MOD a((9mcm)_|_a( aSm)zi(lng acmj qm m ZR +S

Polluant (e.g. HAP, pesticide...)

a(epcp)

ot

ot OX " OX

ot

é(epa
OX

2

oC

mosS p-mos ) n a(lohferS p—hfer ) + a( aS p-a ) —
ot ot ot

P ox

L), 2y, desia)) thsi), gy

OX OX OX OX

\é ) Projet de recherche

Model Builder v
- = B+ ST TtE

4 @ porous_reactor.mph (root)
& Global Definitions
4 @ Component 1 (compl)
= Definitions
A Geometry 1
# Materials
4 M Reacting Flow in Porous Media (rfd:
i Transport Properties 1
S No Flux1
S Wall 1
B Initial Values 1
*B Porous Matrix Properties 1
*B® Reactions 1
= Inletl
= nlet2
= Outlet 1
= Symmetry 1
= Inflow 1
= Inflow 2
= Outflow 2
= Symmetry 2
A Mesh1
Study 1
& Results

Transport Properties
Domain Selection
Selection: | All domains -
(on | |2 N,
2 '1“ -
: 2

3
Active _a

Override and Contribution
¥ Equation
Show equation assuming:
Sty L. Stat *J
V - (-0V¢ - ZumFcWV) + u- Ve, =R

N; =-DV¢, - zun FeVW + w;

& Reactions
Roa -ecAcs
R kcAcB
Ree KeAB

Any reaction kinetics equations can
be typed directly into the edit fields

33
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( 3 / Projet de recherche

®» Apporter mon expertise en géochimie pour
la recherche au GEHCO.

B  Processus thermodynamiques : B  Conditions environnementales :
Prise en compte des autres processus Influence des conditions bio-physico-
tels que : la complexation, 'échange chimiques de I'environnement : pH, Eh,
d’ions, les réactions redox, etc. force ionique, température, etc.

| TITLE # Example of the complexation: 1 TITLE # Example of the aqueous solution

2 ¥ Sorption of zinc on hydrous iron oxides = AL 1.

3 SURFACE_SPECIES i uniEs ppm

4 Hfo sOH + H+ = Hfo sOH2+ ; i}; giil

z log k 7.18 PHREEQC 6 temp 25.0

7 redox o(0)/0(-2)

7 Hfo sOH = Hfo sO- + H+ g ca 412.3

2 log k -8.82 9 Na 10768.0

9 18 Fe 0.002
1@ Hfo sOH + 2Zn+2 = Hfo sOZn+ + H+ 11 cl 19353.0
11 log k 0.66 12 Alkalinity 141.682 as HCO3
12 13 s(6) 2712.0
13 Hfo wOH + H+ = Hfo wOH2+ 14 N(5) 0.29 as NO3
14 log k 7.18 15 0(0) 1.0 as 02(g) 34



( 3 ) Projet de recherche

Expériences en

N\ : : < , ; g S
® Validation du modele developpe : conditions controlees

Données nécessaires » Caractérisation de la MOF
* Interactions entre le polluant et la
MOD et la MOF
Données utiles : « Conditions bio-physicochimiques

Autres applications

ssAutres types de polluants :

polluant métallique, nano-
particules

ssDifférent types de phases
mobiles : sédiments, colloides

Caractérisation du polluant mobile
Caractérisation de la MOD

Y[e]=8 Hydroxyde
de Fe/Al

Base solide en mathematiqgue

Compétences fortes en modélisation

Flexibilité de COMSOL & PHREEQC

5
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( 3 / Projet de recherche

~Points originaux de 'approche proposeée :

Concept ), nouveau
Méthodologie )
pplication ) performante, flexible

globale

®» Faisable au GEHCO !1?

®» Utile pour le GEHCO !?

afin d’étudier le transport et devenir des
polluants dans les milieux aquatiques

» Un large spectre des polluants

~

J

L Demande de financement :

* Agence de I'Eau Loire Bretagne

» Région Centre Val de Loire

« Agence nationale de la recherche

36



( 3 Projet de recherche

Stratégie de recherche

= Méthodologie : = Collaborations :
« Approches expérimentales

Collaborations nationales : GEHCO,
« Meéthodes numériques LhyGeS, LRGP, BRGM, LEESU...

« Collaboration internationales :
Caltech, Mines, ZALF,

et \?f\_"* e l"‘i—ﬂ
T D f:«,:i
N,
Alle ne wl %
N - <0 g
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