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Résumé

RESUME

Le modé¢le du non équilibre physique (PNE) a été utilisé pour présenter le transport
des contaminants a travers un milieu poreux. Une solution numérique pour le modéle PNE est
obtenue en utilisant la méthode des volumes finis (MVF) basée sur 1'algorithme de Thomas
(TDMA). Le programme développé a été écrit en MATLAB, il est capable de résoudre
I'équation d'advection-dispersion Fickienne (EADF) et 1'équation PNE spécifique au mode¢le
mobile-immobile dans les cas de sorption linéaire et non linéaire de Freundlich et de
Langmuir. Les paramétres du transport des solutés (teneur en eau immobile, coefficient de
transfert de masse et coefficient de dispersion) sont estimés a l'aide de différents algorithmes
tels que l'algorithme de Levenberg-Marquardt (LM), [l'algorithme génétique (GA),
l'algorithme de recuit simulé (SA). Pour surmonter les limites des méthodes d'optimisation
déterministes qui sont plutdt instables et divergents autour d'un minimum local, un algorithme
hybride (GA+LM, SA+LM) permet d'estimer les paramétres du transport des solutés. Les
solutions numériques sont vérifiées a l'aide des expériences menées par Semra (2003) pour
l'isotherme d'adsorption linéaire, Appert-Collin (1999) pour l'isotherme non linéaire de
Freundlich et Dridi-Dhaouadi (1997) pour l'isotherme de Langmuir. Les résultats montrent
que l'algorithme hybride (GA+LM, SA+LM) est plus précis que les autres (GA, SA et LM).
Dans l'ensemble, le modéle du non équilibre physique couplé avec 1'isotherme non linéaire
(Freundlich ou Langmuir) s'avére précis et fiable pour décrire le transport des solutés dans le
cas de faibles concentrations initiales, en revanche, le modele d'advection — dispersion couplé
avec l'isotherme non linéaire (Freundlich ou Langmuir) est plus approprié¢ pour simuler les
données expérimentales dans le cas de fortes concentrations initiales. Les parameétres du
modele PNE (teneur en eau immobile, coefficient de transfert de masse et coefficient de
dispersion) ont tendance a varier avec la concentration initiale et le débit. Une nouvelle
relation est proposée pour calculer la variance réduite (o,”) en fonction du coefficient de
dispersion, la vitesse de 1’eau dans la phase mobile, la longueur de la colonne et de I'intensité

d'adsorption.

Mots clés : Algorithme hybride, Courbe de percée, Méthode des volumes finis, Isotherme non

linéaire, Non équilibre physique.



Résumé

ABSTRACT

The physical non-equilibrium (PNE) model was used to describe the transport of
solutes in porous media. A numerical solution for PNE model is obtained using the finite
volume method (FVM) based on the tridiagonal matrix algorithm (TDMA). The program
developed was written in MATLAB, it can solve the advection—dispersion (ADE) and the
PNE equations for the mobile -immobile model with linear isotherm and non linear isotherm
(Freundlich and Langmuir). The solute transport parameters, (immobile water content, mass
transfer coefficient and dispersion coefficient), are estimated using different algorithms such
as Levenberg-Marquardt algorithm (LM), genetic algorithm (GA), simulated annealing
algorithm (SA). To overcome the limitations of deterministic optimization models, which are
rather instable and divergent around a local minimum, hybrid algorithm (GA+LM, SA+LM)
allows the estimation of the solute transport parameters. Numerical solutions are verified
using the experiments conducted by Semra (2003) for linear adsorption isotherm, Appert-
Collin (1999) for non-linear isotherm of Freundlich and Dridi-Dhaouadi (1997) for Langmuir
isotherm. The results show that the hybrid algorithm (GA+LM, SA+LM) is more accurate
than others (GA, SA and LM). Overall, the physical non-equilibrium model coupled with the
nonlinear isotherm (Freundlich or Langmuir) is found to be accurate and reliable for
describing the solute transport in the case of low initial concentrations, whereas the
advection—dispersion model with nonlinear isotherm (Freundlich or Langmuir) is more
suitable to describe the experimental data for high initial concentrations. It is found that the
PNE parameter values (immobile water content, mass transfer coefficient and dispersion
coefficient) have a tendency to vary with the initial concentration and the flow rate. A new
relation is proposed to calculate reduced variance (c%) as a function of the dispersion

coefficient, the pore-water velocity, the column length, and the Freundlich exponent.

Keywords: Breakthrough curves, Finite volume method, Hybrid algorithm, Physical non-

equilibrium, Non-linear isotherm.
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Nomenclature

NOMENCLATURE

Symboles latins

A
Ci
Cim
Cr
Ci
Co

Nm 5 Nim

Pe

Aire de la section perpendiculaire a 1’écoulement
Concentration du soluté dans la phase mobile de 1’eau
Concentration du soluté dans la phase immobile de 1’eau
Nombre de courant

Concentration totale du soluté

Concentration initiale du soluté

Diametre de la colonne

Coefficient de dispersion longitudinal de I’eau
Coefficient de dispersion dans la phase mobile de I’eau
Diameétre moyen des grains

Coefficient de diffusion moléculaire du soluté dans ’eau libre

Erreur résiduelle= C . - C

exp théo

Flux du soluté

Résistance externe du transfert de masse
Coefficients de distribution entre les concentrations
en phase solide et liquide mobile et immobile respectivement

Constantes de Freundlich en phase mobile et immobile

respectivement

(m’)
(mol/l)
(mol/l)

(mol/l)
(mol/T)
(m)
(m?/s)
(m?/s)
(m)
(m?/s)
(%)
(g/m’s)

(Ukg)

(mol/g)/(mol/1)"

Constantes de Langmuir en phase mobile et immobile respectivement (I/mol)

Longueur de la colonne

Masse totale du soluté

Sommes des solutés adsorbés de 1’eau mobile et immobile
respectivement

Intensités d'adsorption pour la phase mobile et immobile
respectivement

Sommes des solutés actuels de 1’eau mobile et immobile

respectivement

u,.d

Nombre de peclet =

m

Débit d’écoulement

(m)
(2

(g)

(g)

(ml/min)

|



Nomenclature

Re

Wm 5 Wim
X

Facteur de retard

mdp

M

Nombre de Reynolds =

Coefficient de détermination

Nombre de Schmidt = ad
pD,

k.o

Nombre de Sherwood = D_

S

Concentrations adsorbées de I’eau mobile et immobile respectivement (mol/g)

Quantité maximale adsorbable (mol/g)
Aire d’une particule de sol (m?)
Temps (min)
Vitesse de 1'eau a travers les pores (m/s)
Vitesse de 1’eau dans la phase mobile (m/s)
Volume d’une particule de sol (m?)
Volume de solide (m?)
Volume total apparent du milieu poreux (m?)
Volume de vide (m?)
Volume de I’eau li¢ a la phase mobile et immobile respectivement (m?)
Direction (m)

Symboles grecques

o

o,

Coefficient du transfert de masse )
Dispersivité longitudinale du milieu (m)
Epaisseur du film mince entourant la particule (m)
Teneur en eau volumique (cm’/cm’)
Teneurs en eau mobile et immobile respectivement (cm’/cm?)
Moment d’ordre un de la DTS ou DTR (s)
Viscosité dynamique du fluide (Pa.s)
Viscosité cinématique de 1’eau (m?/s)
Masse volumique (g/D)

Variance temporelle réduite du soluté

|




Nomenclature

Exposants

S
Abréviations
ADE

CFL
CNE
DTR

DTS
EADF
EDP
GA
HAP
HMN
LM
MIM
PCNE
PNE
RMSE

SA

Valeur adimensionnelle

Les positions des faces séparant le volume fini typique de ses voisins,
a l'est, a I'ouest respectivement

Les centres des volumes finis voisins a 1'est, a 1'ouest respectivement
Mobile

Immobile

Centre d’un volume fini

Solide

Equation d'Advection-Dispersion

Courant-Friedrich-Lewy
Non Equilibre chimique

Distribution des Temps de Rétention
Distribution des Temps de S¢jour
Equation Advection-Dispersion Fickienne
Equations aux Dérivées Partielles
Algorithme Génétique

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
Hypta-Méthyl-Nonane
Levenberg-Marquardt

Modele Mobile-Immobile

Non Equilibre physique et chimique

Non Equilibre Physique
Root-Mean-Square Error

Recuit Simulé




Nomenclature

TDMA

VC

VER

Tri-Diagonale Matrice
Volume de Contrdle

Volume Elémentaire Représentatif
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Introduction générale

La mod¢lisation du transport des solutés est importante pour évaluer et
remédier a la contamination des sols et des aquiferes. Un grand nombre de situations
naturelles dans lesquelles les processus de transferts de solutés en milieux poreux
entrent en jeu tels que:

* I’hydrologie, pour la gestion de I’exploitation des aquiféres, ainsi que pour la
prédiction des écoulements et du transport des polluants,

* I’agronomie pour les transferts d’eau, de nutriments et d’engrais dans la zone
racinaire, mais aussi pour le transfert de pesticides et de nitrates dans les sols,

* le génie des procédés, pour la conception de (bio) réacteurs,

* le génie pétrolier, pour I’amélioration de 1’exploitation des réservoirs,

* le génie environnemental, pour le stockage des déchets, que ce soit en surface ou en
profondeur.

Le mode¢le de dispersion par convection (ADE) est souvent utilisé pour décrire
le transport des solutés dans les sols en conditions saturées et non saturées (Bear,
1972). Ce modéle n'est cependant valable que lorsque le transport d'un soluté se
produit dans des sols homogenes (a I'échelle du laboratoire) (Huang et al., 2005). Le
modele physique de non-équilibre (PNE) (appelé modele mobile-immobile (MIM) ou
mode¢le a deux régions) peut étre utilis€ pour décrire le transport du soluté dans une
variété de milieux poreux (homogenes et hétérogeénes) (Bond et Wierenga, 1990; Pang
et al., 2002). Ce modele suppose que: (i) I'espace de pores peut étre partitionné en une
région mobile et immobile, (ii) le transport dans la région mobile est décrit par le
modele ADE tandis que les échanges de solutés entre les deux régions se produisent
par diffusion du premier ordre (Coats et Smith, 1964; Van Genuchten et Wierenga,
1976).

Il a été montré par plusieurs auteurs (Kay et Elrick, 1967; Bailey et al., 1968;
Davidson et Chang, 1972) que, pour de nombreux produits chimiques organiques, la
relation, a I'équilibre, entre la concentration adsorbée et la concentration en solution
peut étre décrite par 1'isotherme Freundlich.

Malheureusement, aucune solution analytique exacte n'est disponible lorsque
l'isotherme d'adsorption est non linéaire. Des solutions approximatives peuvent encore

étre dérivées pour certains cas particuliers d'échange favorable (n<1) et d'échange
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défavorable (n>1), ou n est I'exposant de Freundlich. Cependant, il faut recourir a des
techniques numériques pour obtenir des résultats précis (Van Genuchten et Wierenga,
1974; Gupta et Greenkorn, 1976).

Une solution numérique a été proposée par Van Genuchten et Cleary (1979) en
utilisant une approche aux différences finies, et a été¢ programmeée dans le langage du
programme de modélisation des systémes continus (CSMP) IBM S/360. Dans
l'approche CSMP, les dérivées spatiales sont approximées avec des différences finies
appropriées, tandis que l'intégration dans le temps est réalisée a I'aide d'un algorithme
de type prédicteur-correcteur de Runge-Kutta.

Le code CXTFIT (version 2.1) est un programme bien connu utilis¢é pour
estimer les parameétres de transport de soluté a partir de courbes de percée. Le
programme peut étre utilisé pour estimer des parameétres dans plusieurs modeles de
transport en ajustant des données de mesure et également pour prédire les
distributions de solutés en fonction du temps et / ou de l'espace. Un grand nombre de
cas ont été étudiés en utilisant le code CXTFIT. Cependant, a notre connaissance, la
non-linéarité liée au processus d'adsorption n'a pas été intégrée dans le code CXTFIT
2.1 (Toride et al., 1995).

L'efficacité des modeles ADE et PNE dans la simulation du transport de soluté
dans une variété de sols saturés et insaturés a été évaluée et confirmée par Padilla et
al. (1999); Shahmohammadi Kalalagh et Taran (2018). Malgré les nombreuses études,
l'efficacit¢ de la combinaison de ces modeles avec l'isotherme non linéaire
(Freundlich ou Langmuir) dans les sols saturés n'a pas été étudiée auparavant. Par
conséquent, l'objectif principal de cette étude est d'évaluer 1'efficacité des modeles
ADE et PNE couplés a l'isotherme non linéaire (Freundlich ou Langmuir) pour
simuler le transport des solutés a travers un milieu poreux naturel.

Le présent manuscrit, entamé par cette introduction générale qui donne une
idée sur ’importance et I’intérét du theme abord¢, est subdivisé en quatre chapitres:

Dans le premier chapitre, une revue bibliographique sur les différents modeles
d’interactions hors équilibre pour modéliser le transport des solutés et les stratégies
numériques de résolutions, est présentée.

Le deuxiéme chapitre de ce manuscrit présente l'approche numérique que
nous avons développée pour étudier le transport de soluté soumis a une sorption non
linéaire pour les deux régions mobile et immobile dans les milieux poreux

homogenes. Il est subdivisé en deux parties: La premicre illustre les éléments de base
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pour la modélisation numérique qui représente le coeur de notre travail ainsi que la
méthode des volumes finis, utilisée dans la deuxiéme partie du chapitre pour la
discrétisation permettant la résolution de I’équation de transport, adoptée par notre
code de calcul. Rappelons que ce code a été élaboré pour la premiere fois par
Kaabeche (2012) de I'universit¢ de Constantine dans le cas d’une modélisation du
transport de soluté linéairement interactif.

Le troisieme chapitre présente les différentes méthodes d'optimisation utilisées
pour évaluer les paramétres du transport des solutés.

Le quatrieme chapitre expose tout d'abord I’ensemble des résultats numériques
obtenus par la résolution numérique de I’équation de transport d'un traceur inerte et
d'un soluté linéairement et non-linéairement interactif. Ensuite, une comparaison entre
les méthodes d'optimisation est réalisée pour la prédiction des paramétres du transport
des solutés. Enfin, le code de calcul ¢élaboré est appliqué pour la prédiction des

parametres des isothermes d'adsorption.
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Chapitre 1. Revue bibliographique

1. Introduction

Dans ce premier chapitre, nous présentons les différents modeles utilisés pour la
modélisation du transport des solutés dans un milieu poreux, les différentes méthodes de
solution et les codes de calcul disponibles pour la simulation du transport des contaminants.
L’objectif est aussi de définir le cadre dans lequel sont appliquées les équations aux dérivées
partielles (EDP) que nous allons traiter dans la suite du travail. Ces équations se référent
d’une part a I’hydrodynamique d’une nappe d’eau souterraine et d’autre part au transport de

masse en milieu poreux saturé.

2. Problématique

Lors de son déplacement, 1’eau peut entrainer des ¢léments sous forme dissoute. Par
différents processus: advection, dispersion. Pendant le transport des solutés, le modéle a deux
régions d’eau est généralement utilisé pour expliquer le non équilibre physique (PNE). Dans
ce cas, le pore est divisé en deux régions, une région «mobile» et une autre «immobile». La
présence de cette deuxieme région modifie 1’écoulement mais également la distribution des
solutés, réactifs ou inertes, dans le sol. L’adsorption des solutés au niveau du sol suit
généralement la loi de Freundlich et la loi de Langmuir.

La problématique principale de ce travail est ’impact du couplage du modele PNE et

les différentes isothermes d’adsorption non linéaire.

3. Modzéles d’interactions hors équilibre

3.1. Modéeles de non-équilibre physique

Pour certains milieux poreux et sous certaines conditions, il est possible de distinguer
des régions du volume poral ou 1'écoulement est plus ou moins lent (Ma et Selim, 1995), voir
completement nul (Van Genuchten et Wierenga, 1976). Ainsi, dans des milieux a texture fine,

la désaturation entraine l'apparition de zones d'eaux stagnantes (Gaudet et al., 1977).

Au contraire, dans des milieux contenant des agrégats, c'est lorsque le milieu arrive a
saturation qu'apparait la régionalisation de I'écoulement (Fesch et al., 1998a). En effet, dans
ces milieux, la désaturation entraine une déconnexion des pores les plus larges, qui

n'interférent donc plus dans I'écoulement (Seyfried et Rao, 1987). Il en est de méme pour les
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milieux présentant une porosité bi-modale ou la structure méme du milieu fait, qu'a saturation,
une faible part du volume poral gére la majorité du flux, alors que lorsque les pores se
drainent, le flux est géré par le reste des pores de maniére plus homogéne (Zurmiihl et Durner,
1996).

La présence des agrégats qui piegent l’eau dans leur microporosité, modifie
I’écoulement mais également la distribution des solutés réactifs ou inertes dans le sol. L’eau
du sol se partage alors entre zones convectives et zones stagnantes. Divers travaux,
notamment ceux de Bond et Wierenga (1990) ont mis en évidence I’existence d’une telle
fraction d’eau immobile, méme en régime hydrique permanent. Des transferts diffusifs
s’operent entre fractions mobiles et immobiles (Figure I-1). Ces phénomeénes vont influer sur
le transfert des contaminants si le temps caractéristique de transfert diffusif est grand devant

le temps caractéristique de la convection.

. . mobile immobile
immeobile

Figure I- 1: Processus contribuant au transport de soluté dans les agrégats de sol.

c:.lr:nT

raction d'eay mmobile

R

1 ViV

Figure I- 2: Effet de la fraction d’eau immobile sur la courbe de percée

(Pomerleau, 1997)
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Les courbes de restitution des solutés présentent alors des sorties prématurées dues a
I’écoulement convectif et des effets de trainée dus a la lente restitution du soluté par les zones
stagnantes (Figure I-2). L’eau stagnante doit donc étre distinguée de 1’eau convective dans
une modélisation réaliste.

La matrice du sol est recouverte d’un film d’eau immobile. Le contaminant devra
d’abord traverser ce film par diffusion pour se fixer sur la matrice. Cette étape est appelée
transfert externe (Sardin et al., 1991, Sigg et al., 1994). Par ailleurs, si la matrice est
constituée d’agrégats, les contaminants peuvent migrer par diffusion dans leur microporosité
interne avant de s’y fixer par adsorption. Cette étape est appelée transfert interne.

Les modé¢les de non-équilibres physiques attribuent alors la source de non-équilibre a
ces transferts diffusifs qui contrdlent le taux de rétention. Comme le font remarquer Weber
(Weber et al., 1991), il s’agit ensuite de caractériser les résistances au transfert qui font
intervenir les distances de diffusion, comme 1’épaisseur du film d’eau immobile dans le cas
du transfert externe. Ces aspects ont été¢ abordés en détail par Sardin (1991) ou encore par
Weber et al. (1991) qui assimilent I’agrégat a un systtme dynamique et caractérisent sa

fonction de transfert.

Le transfert du soluté dans la fraction d’eau mobile est décrit par une équation de
convection dispersion. Le transfert de masse entre les zones d’eau mobile et stagnante suit

une cinétique du premier ordre, la dispersion est nulle dans la fraction d’eau immobile.

Les modeles a deux régions d’eau présentent plusieurs limitations, ils supposent que
ces fractions sont constantes. En réalité, la fraction d’eau immobile augmente avec le flux
dans les sols a agrégats. Par ailleurs, le coefficient de transfert de masse a, est parfois supposé
constant, c’est une fonction croissante de la vitesse de pore Uy, (Nkédi-Kizza et al., 1983;
Coats et Smith, 1964; Brusseau, 1991a). De plus, la plupart des modeles supposent une
concentration uniforme dans les agrégats, ce qui n’est pas le cas, par exemple, lorsque le
volume interne des agrégats est du méme ordre de grandeur que les pores du milieu (Weber et
al., 1991).

L’utilisation du modele a deux régions d’eau (MIM) se justifie lorsque la courbe de
percée du soluté présente une forte asymétrie (front montant raide et front descendant
trainant). Dans ce cas, la description des résultats est incompatible avec I’emploi du mod¢le
de convection—dispersion non-régionalisé. Toutefois la dualité zone mobile-zone stagnante

dans la plupart des cas est assez ¢loignée de la réalité et le sens physique que ’on veut
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attribuer aux parametres du modele MIM est parfois discuté (Brusseau et al, 1991b; Comegna

etal., 2001).

3.2. Modeles de non-équilibre chimique

L’hypothése d’équilibre thermodynamique local qui consiste a considérer que les
réactions chimiques auxquelles participe le soluté sont instantanées, par rapport aux échelles
de temps caractéristiques de la convection et de la dispersion, n’est en effet pas toujours

vérifiée.

La question de la limite de validation de cette hypothése a été discutée par différents
auteurs, dont Valocchi (1985), qui ont introduit le nombre de Damkohler (Da). Celui-ci
permet de comparer le temps résultant de 1’hydrodynamique a celui caractéristique de la
sorption et se définit, dans le cas d’un sol homogene et en régime permanent unidimensionnel,

selon la relation (Brusseau et al., 1991a):

__ LRag

; (1)

L est la longueur caractéristique du transport par convection (m), R est le facteur de retard, U

Da

est la vitesse de pore (m/s) et o un coefficient de transfert (s') dont I’inverse correspond au
temps caractéristique de la réaction (s). Un nombre de Damkdhler supérieur a 10 assure la
validit¢ da I’hypothése de 1’équilibre thermodynamique (Brusseau et al., 1991a). En
pratique, la présence de limitations de transfert diffusionnel peut également étre mise en
¢vidence a ’aide d’expériences en colonne a écoulement interrompu ou «stop and flow

technique » (Wehrer et Totsche, 2003; Benhabib, 2005).

Des limitations de cinétique d’origine chimique ont été¢ observées dans de nombreux
travaux. La sorption et la désorption des composés organiques hydrophobes peuvent, par
exemple, étre limitées par une diffusion lente (Wu et Gschwend, 1986; Pignatello et Xing,
1996; Luthy et al., 1997). Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre pouvant étre trés long

de plusieurs mois a plusieurs années (Riigner et al., 1999).

Si les processus d’adsorption physiques sont généralement rapides (au maximum
quelques secondes), la formation de liaisons chimiques peut nécessiter des énergies
d’activation plus importantes (Weber et al., 1991). La réaction d’adsorption en sphére interne

peut alors étre plus lente. Si I’on suppose que I’adsorption est ainsi limitée cinétiquement, le

. (0s . e e .\
taux d’adsorption (E) peut alors étre modélisé de différentes manicéres.
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Le mode¢le le plus courant consiste a introduire une cinétique basée sur un seul site
d’adsorption (Marcos, 2001):
S a(k,C,-5) (12)
a est un coefficient de transfert de masse et Ky est coefficient de distribution de
I’espéce i. L’équation (I-2) est en fait une approximation de la véritable vitesse d’adsorption.
Ce modele a été utilisé par Leitao et al. (1996) pour décrire le transport réactif de la

sulphorhodamine B dans un aquifére sableux.
3.3. Modéeles de non-équilibre mixte

On trouve également dans la littérature des modeles mixtes comme celui de Brusseau
et al. (1989) et Brusseau (1991a) qui prennent en compte simultanément les limitations
chimique et physique qui peuvent trés bien coexister dans un sol. Ce modele décrit de fagon
trés satisfaisante les courbes expérimentales de restitution de pesticide (lindane) et
d’herbicides (fluometuron et acide 2,4,5-trichlorophénoxyacétique (2,4,5-T)) issues
d’expériences en colonne de milieux poreux avec agrégats. Dans le cas du 2,4,5-T, la
comparaison avec le modele de non-équilibre physique (Van Genuhten et Wierenga, 1976)
montre un gain sensible de la qualité descriptive des données expérimentales (Brusseau,
1989). Ce méme modele, appliqué au transfert du strontium et des chlorures en milieu
stratifié, donne des courbes tres proches des courbes expérimentales (Brusseau, 1991a).

Selim et Ma (1998) ont employé deux emplacements du modele CNE, le premier est
I’équilibre de la sorption cinétique et le deuxieme est le PNE pour décrire le transport des
pesticides dans le sol. Les concentrations en soluté ou en pesticide étaient obtenues
numériquement. En général, les solutions analytiques peuvent étre obtenues seulement pour
des problémes linéaires de transport et pour des conditions simplifiées. Ceci limite leur
application aux conditions bien définies comme ceux dans des expériences de laboratoire. De
quelques manieres, les méthodes analytiques sont également utilisées pour vérifier des
méthodes numériques, ¢lucidé le role des différents paramétres des modeles et
approximativement mesuré le transport a I’échelle temporelle ou a 1’échelle spatiale. 11 devra
¢galement noter que des simulations numériques détaillées ne sont pas souvent justifiées en
raison d'un manque dans les paramétres du modéle. Par conséquent, les résultats analytiques
du modele PCNE restent toujours valables. Neville et al. (2000) ont proposé une approche
semi-analytique. Apres application d'une transformée de Laplace aux équations du modele

PCNE, la concentration en soluté a été obtenue par inversion numérique. L'objectif essentiel
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est de dériver les outils analytiques pour le modele PCNE qui offre la flexibilité de mesurer
indépendamment I'impact du processus de non-équilibre chimique et physique sur le transport

du soluté.

4. Méthodes de résolution

Généralement, les différentes méthodes utilisées pour la solution de 1’équation
d'advection-dispersion, sont groupées en trois catégories: méthodes analytiques, numériques

et stochastiques.
4.1. Meéthodes de résolution analytique

La solution analytique de 1'équation d'advection-dispersion du transport
unidimensionnel en écoulement unidirectionnel dans le cas simple d'un milieu semi-illimité
est donnée par Ogata et Banks (1961). Pour un transport tridimensionnel en écoulement
unidirectionnel, Neville (1994) a proposé une solution analytique ou le vecteur de vitesse est
unidimensionnel suivant la direction x et seulement 1’adsorption linéaire est considérée.

La solution analytique du modele MIM pour un systéme semi-infini dans le domaine
de Laplace est donnée par Toride et al. (1999).

Le génie chimique fournit la méthode de distribution des temps de séjour. Cette
méthode consiste a diviser le milieu, de longueur L et de section A, en J ¢léments successifs
appelés mélangeurs, de taille finie identique. Chaque mélangeur contient deux phases, 1’'une
mobile et de composition uniforme, 1’autre stationnaire, de composition uniforme ou non et
échangeant du soluté avec la premicre selon un processus d’adsorption réversible. Le principe
de ’approche discrete est basé sur la représentation d’un écoulement piston-dispersif par une
série d’un nombre fini de mélangeurs parfaits. L’€écart par rapport au comportement piston
idéal, quantifié dans 1’approche continue par I’introduction du coefficient de dispersion

axiale, est représenté dans la méthode discréte par le nombre J (Figure I-3).
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Phase stationnaire : (1-8)V/J, Cj

(b)

Figure I- 3: Représentation d’un milieu poreux selon I’approche systémique: (a): réacteur
piston avec dispersion axiale; (b): cascade de J mélangeurs

4.2. Meéthodes de résolution numérique

La solution numérique de 1'équation de transport a ét¢ un domaine tres actif depuis de
nombreuses années. La plupart des méthodes numériques pour résoudre I’EADF peuvent étre
classées comme des méthodes Euleriennes, Lagrangiennes ou mixte Eulerienne-Lagrangienne

(Zheng et Bennett, 1995; Neuman et Jacobson, 1984; Sahimi, 1995).

4. 2. 1. Approche Eulérienne

Dans les méthodes Eulériennes, 1’équation de transport est résolue en un point
d’espace fixe (fixed spacial grid). Le systéme d'équations est résolu a I'aide d'un maillage fixe.
Les trois principales méthodes numériques correspondantes sont les différences finies, les
volumes finis et les éléments finis. Les méthodes Eulériennes s’appliquent bien aux
simulations des écoulements et ont été parmi les premicres utilisées dans la modélisation du
transport, et ce couramment et a ce jour. Ces méthodes sont simples, expriment généralement
la conservation de masse et sont faciles a programmer. Néanmoins, lorsque le transport par
advection est le processus de transport dominant, comme c’est le cas dans la majorité des
transports de soluté¢ dans les eaux souterraines, ces méthodes entrainent une dispersion
numérique excessive et/ou des oscillations. Ce genre d’erreur peut étre limité en utilisant des

espacements et des pas de temps fins. Cependant, les efforts de calculs sont importants.
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4. 2. 2. Approche Lagrangienne

L’approche Lagrangienne s’intéresse au déplacement d’éléments de fluide ou de
particules de fluide. La méthode de la marche aléatoire est I’exemple typique des méthodes
Lagrangiennes. L’une des procédures de représentation de la marche aléatoire est la particule
tracking. Elle consiste a suivre un nombre de particules pendant leurs déplacements dans le
milieu, en associant a chaque particule une certaine masse de soluté. L’effet de la dispersion
est introduit par 1’ajout d’un déplacement aléatoire a la position de la particule aprés chaque
mouvement convectif. A chaque étape, la particule fait un déplacement vers 1’'un des sites
voisin. Le parametre clé de cette approche est la longueur moyenne du saut effectué a chaque

étape, ou encore le pas (Zheng et Bennett, 1995; Sahimi, 1995).

4. 2. 3. Approche mixte Eulérienne-Lagrangienne

L'advection est abordée par une approche lagrangienne alors que la dispersion est
résolue par une approche eulérienne. La méthode des caractéristiques (MOC) est une méthode
classique correspondant a cette approche. Le paragraphe suivant donne une idée de la
multitude des approches utilisées dans la littérature pour résoudre l'équation d'advection-
dispersion. Nous allons décrire d’avantage en détails, la méthode des volumes finis de
I’approche Euleurienne, car nous nous en inspirerons dans notre travail. Ewing et Wang
(2001) ont donné les résumés de quelques méthodes numériques pour les équations
différentielles partielles du transport advectif-dispersif, incluant les équations différentielles
partielles (PDE) paraboliques du premier ordre et les équations advection-diffusion non
stationnaires. IlIs ont donné un bref historique sur les méthodes numériques classiques et des
développements récents sur les équations d’advection dispersion. Toutefois, les progres de
l'utilisation des méthodes numériques pour résoudre la FADE ont été faits par Lynch et al.
(2003), Huang et al. (2006), Liu et al. (2004), Meerschaert et al. (2004).

On cite quelques méthodes récentes qui résolvent efficacement les équations aux
dérivées partielles d’advection dispersion unidimensionnelle selon les deux approches

Eulériennes et Lagrangienne, présentées ci-dessous (Ewing et Wang, 2001).

4.2.3.1. Méthodes Eulérienne pour les équations différentielles d’advection-

dispersion PDEs

e Me¢éthodes des différences finies (FDMs):
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Pour leur simplicit¢ FDMs étaient les premicres a étre utilisées pour la résolution de
I’advection-dispersion PDEs, ou on cite quelques schémas: schéma implicite, schéma
explicite, schéma Cranck Nicolson, schéma de LaxFrendrichs et Lax-Wendroff, schéma de
Beam-Warming, et schéma de leapfrog.

e M¢éthodes des ¢léments finis (FEMs) Galerkin et Petrov-Galerkin.

e M¢éthodes des éléments finis a diffusion simple (The streamline diffusion finite element
method (SDFEM)).

e Me¢éthode de variation totale décroissante (Total variation diminishing methods (TVD)).

e M¢éthode de Galerkin discontinue (The discontinuous Galerkin method (DG)).

4.2.3.2. Méthodes caractéristiques ou Lagrangiennes

e M¢éthode Eulérienne—Lagrangienne classique caractéristique.

e Me¢éthode caractéristique modifiée (The modified method of characteristics (MMOC)).

e M¢éthode caractéristique modifiée avec advection ajusté (The modified method of
characteristics with adjusted advection MMOCAA)).

e M¢éthode Eulérienne—Lagrangienne adjoint localisée (The Eulerian—Lagrangian localized
adjoint method (ELLAM)).

e M¢éthode des éléments finis caractéristique mixte (The characteristic mixed Finite element
method (CMFEM)).

e M¢éthodes caractéristiques pour fluide immiscible avec des techniques de splitting

(Characteristic methods for immiscible fluid flows, operator splitting techniques).
4.3. Meéthodes de résolution stochastique
4. 3. 1. Monte Carlo

L'approche la plus intuitive pour traiter la variabilité spatiale au sens stochastique est
la simulation de Monte Carlo. Bien qu'elle soit classée comme I'une des approches
hétérogénes dans le sens ou les valeurs des propriétés hydrauliques en chaque point de
l'aquifére sont spécifiées, elle est, en principe, équivalente a l'approche des paramétres
effectifs basée sur le concept stochastique. Ils dérivent tous deux la moyenne et la variance de
la charge et / ou de la concentration, mais la simulation de Monte Carlo fournit des résultats
numériques et nécessite moins d'hypothéses que l'approche des parameétres stochastiques

efficaces. Le principe de la méthode est simple; il suppose que la distribution de probabilité
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du parametre (par exemple, la conductivité hydraulique) et sa fonction de covariance sont
disponibles a partir des données de terrain mesurées. Cependant, la distribution de probabilité
et la fonction de covariance ne fournissent pas d'informations sur la valeur du parameétre a un
point particulier de I'espace. Afin d'obtenir la distribution spatiale des valeurs des parameétres,
de nombreuses réalisations possibles de valeurs de conductivité hydraulique conformes a la
distribution de probabilité supposée et a la fonction de covariance sont ensuite générées en
utilisant un générateur de nombres pseudo-aléatoires avec des techniques spéciales (Gutjahr,
1989; Smith et Freeze, 1979; Mantoglou et Wilson, 1982). Chaque réalisation des valeurs des
parametres est ensuite entrée dans des équations de flux et de transport qui sont ensuite
résolues par des méthodes numériques ou analytiques standard. Dans la plupart des cas, des
méthodes numériques sont utilisées. Ainsi, une solution est obtenue pour chaque réalisation
des parametres d'entrée. S'il y a N réalisations de parameétres d'entrée utilisés, alors N
réalisations de sortie sont obtenues a partir de la résolution des équations gouvernantes. Il est
alors possible d'analyser la sortie pour chaque réalisation pour obtenir la valeur attendue, la
variance, la covariance et la distribution de la sortie.

Cette méthode a ¢té utilisée par de nombreux chercheurs pour étudier les effets de
I'hétérogénéité sur I'écoulement et le transport des solutés dans les systemes d'eaux
souterraines. Par exemple, il a été appliqué par Clifton et al. (1985) pour analyser l'incertitude
dans la prédiction des temps de parcours et des trajectoires des eaux souterraines. Smith et
Schwartz (1980, 1981a, b) ont utilis¢ la simulation de Monte Carlo pour déterminer les
incertitudes dans les prévisions de transport de solutés. Ababou et al. (1988) et Tompson et
Gelhar (1990) ont réalis¢ des simulations Monte Carlo tridimensionnelles du transport
d'écoulement et de soluté dans des formations géologiques hétérogenes.

Bien que la simulation de Monte Carlo ne se limite pas a de petites variances des
parametres d'entrée et des hypothéses stationnaires, il existe des difficultés lies a la méthode
de simulation. Premiérement, un grand nombre de réalisations est nécessaire pour obtenir des
statistiques significatives a partir de la sortie. Cela implique que le temps processeur de
I'ordinateur est important. Deuxiémement, un bassin d'eau souterraine doit étre discrétisé en
plusieurs ¢léments ou blocs dans les simulations numériques. L'utilisation d'un solveur
numérique direct (tel que 1'élimination de Gauss) pour résoudre un si grand systeme
d'équations dans des modeles numériques n'est généralement pas faisable en raison des
limitations de stockage de mémoire des ordinateurs. Les techniques itératives peuvent réduire
les problémes de stockage en mémoire mais peuvent ne pas aboutir a la convergence des

solutions vers les vraies pour des valeurs de paramétres d'entrée trés variables. Dans des
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situations d'écoulement saturé¢ variable ou d'autres systémes d'écoulement et de transport
hautement non linéaires, 1'équation dominante doit étre résolue par des méthodes itératives, et
on est souvent incapable d'obtenir une solution méme pour des propriétés homogenes. Les
difficultés pour obtenir des solutions d'écoulement et de transport dans de tels systémes non
linéaires avec des paramétres stochastiques sont énormes. En plus de ces graves difficultés, un
inconvénient majeur de l'approche est qu'aucune relation claire entre les statistiques des

parametres d'entrée et les parameétres de sortie ne peut étre facilement établie.

4. 3. 2. Simulation conditionnelle

De maniere générale, les données hydrauliques pour un aquifére sont limitées. Pour
utiliser au mieux les données, la simulation conditionnelle est plus appropriée que la
simulation de Monte Carlo standard. La simulation conditionnelle est un type particulier de
technique de simulation de Monte Carlo. Contrairement a la simulation Monte Carlo standard,
elle impose des valeurs d'échantillonnage aux points d'échantillonnage. C'est-a-dire que dans
chaque réalisation, les valeurs des parameétres sont maintenues constantes et égales aux
valeurs mesurées aux emplacements d'observation. Ainsi, il n'y aura pas d'incertitude sur les
valeurs des paramétres aux points de mesure, autre que les erreurs de mesure. Par conséquent,
nous ¢liminons essentiellement de nombreuses réalisations possibles de la valeur du
parametre hydraulique qui ne concordent pas avec les données aux emplacements des
¢chantillons. En conséquence, nous nous attendons a ce que la variance de la sortie de la
simulation conditionnelle soit inférieure a celle de la simulation de Monte Carlo. Ce concept
est similaire a l'espérance conditionnelle et a la technique de krigeage. La théorie compléte
d'une procédure de simulation conditionnelle basée sur le krigeage est donnée par Matheron
(1973) et Journel et Huijbregts (1978). En bref, les procédures de la simulation conditionnelle
sont: (1) pour générer des simulations non conditionnelles, c'est-a-dire pour synthétiser
différentes réalisations du champ aléatoire des propriétés hydrauliques qui maintiennent la
fonction de covariance réelle qui a été déduite des données, et (2) pour conditionner les
simulations obtenues dans la premicre étape en rendant les réalisations cohérentes avec les
valeurs d'échantillons mesurées. La premicre étape est identique a la simulation standard de
Monte Carlo. Pour la deuxiéme étape, on peut utiliser le krigeage.

Bien que la simulation conditionnelle soit sujette aux mémes difficultés que celles de
la simulation de Monte Carlo, elle incorpore la valeur des données aux emplacements des
¢chantillons et est généralement considérée comme une approche plus réaliste. Les

applications de telles simulations conditionnelles utilisant des mesures de conductivité a
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'écoulement des eaux souterraines et résolvent les problémes de transport par Delhomme
(1979) et Smith et Schwartz (1981a, b) ont montré qu'un tel conditionnement ne réduit pas
significativement l'incertitude.

Une approche conditionnelle plus élaborée pour simuler le transport de solutés a été
employée par Wagner et Gorelick (1989). L'approche était basée sur la méthode inverse
développée par Kitanidis et Vomvoris (1983) et Hoeksema et Kitanidis (1985), qui consiste a
estimer le champ de conductivité hydraulique moyen, mais spatialement variable, en utilisant
a la fois la conductivité hydraulique et les mesures de la charge. Ensuite, des réalisations
conditionnelles avec le méme degré de variabilité que les champs de conductivité hydraulique
observés sont générées et utilisées comme des entrées dans un modele de transport de soluté
pour obtenir des distributions de soluté. L'avantage de ce type de simulation conditionnelle est
que le champ de conductivité est plus proche de la réalité grace a une téte supplémentaire des
mesures. Graham et McLaughlin (1989) ont présenté une nouvelle approche de la simulation
conditionnelle. Au lieu de calculer la moyenne et la variance de la distribution des
concentrations a partir de nombreuses simulations avec des champs de paramétres aléatoires
conditionnés en entrée, la moyenne et la covariance de la distribution des concentrations sont
résolues directement a partir d'équations de propagation des moments approximatifs avec une
méthode numérique. Le filtre de Kalman est utilisé pour mettre a jour les moments ou de
nouvelles mesures de la téte, de la conductivité logarithmique et des champs de concentration
deviennent disponibles. A travers deux problémes synthétiques, les auteurs démontrent que
des estimations raisonnablement bonnes des distributions de concentration de soluté peuvent
étre obtenues en conditionnant les moments d'ensemble sur un petit nombre de mesures
situées dans des régions d'incertitude de concentration élevée.

Bien que la méthodologie soit attrayante, elle nécessite des mesures de concentration
qui ne sont généralement pas disponibles dans de nombreux sites d'enfouissement proposés.
C'est une méthode intéressante pour délimiter les panaches existants mais elle ne sert pas de
bon outil de prédiction. Dans le cas ou les mesures de concentration ne sont pas disponibles,
leur approche devrait donner des résultats similaires a ceux de la méthode de simulation
conditionnelle classique utilisant des mesures de conductivité et de téte. De plus, leurs
équations de propagation des moments sont des approximations du premier ordre qui
impliquent que la méthode est également limitée a des aquiféres relativement homogenes. Du
point de vue de l'efficacité de calcul, la méthode peut étre inférieure aux simulations
classiques de Monte Carlo et conditionnelles pour une analyse entiérement tridimensionnelle

en raison de la lourdeur du filtre de Kalman. Indépendamment de ces inconvénients, leur




Chapitre 1. Revue bibliographique

méthodologie peut fournir un outil précieux pour développer une stratégie d'échantillonnage

afin de réduire les incertitudes dans la caractérisation des panaches de contaminants existants.

4. 3. 3. Marche aléatoire en temps continu (Continuous-Time Random Walk)

Une approche pour décrire le transport des particules est la théorie de la marche
aléatoire en temps continu (CTRW) (Montroll et Weiss, 1965; Scher et Lax, 1973). Berkowitz
et Scher (1995) et Benson (1998) présentent tous deux une revue du CTRW dans un contexte
hydrologique. Chaque mouvement qu'une particule entreprend est décrit par la probabilité de
se déplacer sur une distance aléatoire dans un laps de temps aléatoire (Pachepsky et al., 2000).

Le CTRW permet des descriptions de mouvements de particules qui ont une
corrélation temporelle et/ou spatiale extrémement longue (Benson et al., 2000). Benson et al.
(2000) ont montré que le CTRW finit par converger vers le mouvement brownien a moins que
certains moments infinis du temps d'excursion et/ou de la variance des particules ne soient
supposés. Dans ces cas, le CTRW converge vers le mouvement de Lévy (Benson, 1998;
Benson et al., 2000). Les particules subissant un mouvement de Lévy sont pour la plupart
comme dans le mouvement brownien, a l'exception de grands sauts occasionnels (Pachepsky
et al., 2000).

Le modele CTRW simule le mouvement des particules de soluté par la fonction de
densité de probabilité conjointe (s, t) qui considere jusqu'ou les particules peuvent sauter et
combien de temps les particules sont piégées entre deux sauts successifs. y(s, t) ds dt est la
probabilité qu'une particule saute d'une longueur comprise entre s et s+ds et soit en méme
temps piégée pendant un temps entre t et t+dt, ou ds et dt sont les intervalles spatiaux et
temporels, respectivement. Pour la plupart des applications pratiques, la distribution conjointe
peut étre découplée en le produit des distributions de densité marginale. Dans cette situation,
(s, t) peut étre exprimé par y(s, t) = p(s) y(t), ou p(s) désigne la fonction de densité de
probabilit¢ de longueur de transition et y(t) la transition fonction de distribution-temps

(Berkowitz et al., 2002).

5. Revue des codes de calcul disponibles

Il existe plusieurs codes de calcul pour la simulation du transport des contaminants a

travers un milieu poreux.
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5.1. Codes systémiques

Les codes de calcul CHROMATO et IMPACT ont été développés au laboratoire des
Sciences du Génie Chimique de Nancy (France). L’écoulement y est simulé par des approches

de type discret.

Le code CHROMATO (Sardin et al., 1991) est utilisé pour les interactions linéaires,
pouvant étre limitées cinétiquement. Il a déja été employé dans de nombreux cas pour la
modélisation de résultats issus d’études en colonne de laboratoire (Harmand, 1996; Appert-
Collin, 1999; Semra, 2003; Benhabib, 2005).

Il nous servira notamment a simuler des courbes de percée obtenues a l’issue
d’expériences de tracages, DTS et DTR. Parmi les différents paramétres intervenant dans le
calcul on peut citer: le nombre de mélangeurs en cascade équivalent a la colonne (J, reflétant
la dispersion), le temps de séjour moyen c’est-a-dire le moment d’ordre 1 de la distribution
(ts), le facteur de capacité de I’échange et le temps caractéristique de transfert de maticre (tu).

L’optimisation de 1’un ou plusieurs de ces parametres peut également étre effectuée
grace a la méthode de Rosenbrock. Ce code présente cependant quelques limites, telles que sa

durée de calcul et I’utilisation de fichiers ayant un nombre de points multiples de 2.

Le code de calcul IMPACT (Jauzein et al., 1989) couple le transport en milieu poreux
décrit par le modele des mélangeurs en cascade et les interactions physico-chimiques a
I’équilibre. La description des interactions chimiques est basée sur le concept de "mécanismes
phénoménologiques" (Schweich et al., 1988). Un mécanisme phénoménologique est composé
d'un ensemble de relations steechiométriques, les interactions dites élémentaires, et les lois
d'action de masse associées en supposant que les phases sont idéales. Une simple correction
d'activité n'est possible que pour les especes ioniques en phase aqueuse. Le coefficient
d'activité est calculé avec l'approximation de Guntelberg (Cederberg et al., 1985). Les
hypotheses de base incluent soit un équilibre local instantané, soit des limitations cinétiques
de transfert de masse, un écoulement stable, une température constante, une pression fixe et
une géométrie des pores.

Ce code a déja été utilisé pour décrire le transfert en colonne de différents solutés dans
des conditions diverses (Fauré et al., 1996; Marcos, 2001; Roussel, 2001; Scholtus, 2003;
Simonnot et Ouvrard, 2005). Il permet de modéliser les interactions a 1'équilibre entre phases
gazeuse, liquide et solide et de représenter les courbes d'élution et les profils de

concentrations dans les systémes.
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5.2. Codes mécanistes

Les codes de calcul CXTFIT et HYDRUS-1D ont été mis au point par I’équipe de Van
Genuchten (USDA United States Department of Agriculture, US Salinity Laboratory).
L’approche est ici différente des modeles systémiques, puisqu’on se place du point de vue des
modeles de I’écoulement et des modeles de transport de solutés non réactifs issus (modele

convectif-dispersif), pour ensuite y ajouter des interactions et des réactions chimiques.

Le code CXTFIT (Toride et al., 1995) peut étre utilis€ pour la détermination des
parametres inconnus a partir de données mesurées de concentration, en ajustant les solutions
analytiques des modeles théoriques de transport, basées sur 1’équation de convection-
dispersion (CDE), aux résultats expérimentaux (Parker et al.,1985). L’optimisation se fait par

la méthode des moindres carrés.

Le code HYDRUS-1D (Simunek et al., 1998) est plus adapté aux études en conditions
non saturées. Le programme résout numériquement 1’équation de Richards pour I’écoulement
d’eau non saturé¢ (par la méthode des ¢léments finis) et 1’équation de type convection-

dispersion pour le transport de solutés.

Le modele de transport tridimensionnel modulaire appelé MT3D a été initialement
développé par Zheng (1990) chez S. S. Papadopulos & Associates, Inc., puis documenté pour
le laboratoire de recherche environnementale Robert S. Kerr de 1'Agence américaine de
protection de l'environnement. Au cours des derniéres années, diverses versions du code
MT3D ont été couramment utilisées dans la modélisation du transport des contaminants et les

études d'évaluation de l'assainissement.

Le code MODFLOW est initialement développée et publiée uniquement sous forme de
code de simulation d'écoulement des eaux souterraines lors de sa premiere publication en
1984, la structure modulaire de MODFLOW a fourni un cadre robuste pour l'intégration de
capacités de simulation supplémentaires qui s'appuient sur et améliorent sa portée d'origine.
La famille de programmes liés a MODFLOW comprend désormais des capacités de
simulation de systémes couplés eau souterraine / eau de surface, transport de solutés, débit a
densité variable (y compris l'eau salée), compactage du systéme aquifere et affaissement des

terres, estimation des parametres et gestion des eaux souterraines.
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6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté¢ les différents modeles d'interaction hors
équilibre physique, chimique et mixte. Ceci nous permet d’introduire le modéle du non
équilibre physique qui sera 1’objet du deuxieme chapitre. Les différentes méthodes de
résolution de I'équation du transport des solutés sont citées. Aussi, nous avons revu quelques
codes de calcul disponibles pour la simulation du transport des solutés et mis en exergue
I'absence d'une solution de 1'équation du transport dans le cas du non équilibre physique
couplé avec la non linéarité d'adsorption (Freundlich et de Langmuir), qui est l'objectif

principal de notre étude.
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Introduction

Les problémes physiques rencontrés dans notre quotidien (le transport de polluants, les
problémes de convection, les écoulements dans les conduites, la modélisation de la pollution
atmosphérique, etc.) sont décrits par des équations a dérivées partielles fortement couplées et

non linéaires.

En général, ces équations n’admettent pas de solutions analytiques sauf dans des cas
trés simplifiés. C’est pourquoi un recours aux méthodes de résolution numériques s’avere
nécessaire. Il existe plusieurs méthodes numériques :

e méthode des différences finies

e méthode des volumes finis

e méthode des éléments finis.

Chaque méthode de résolution numérique d’un probléme continu comporte une phase
de maillage et une phase de discrétisation. La phase de maillage consiste a diviser le domaine
d’étude en de petits volumes appelés volumes de contréle. La phase de discrétisation
transforme le probléme continu en un probléme discret. Les équations ainsi que les conditions
aux limites sont approchées par des équations et conditions discrétes.

Ce chapitre est divisé en deux parties. La premicre partie sera consacrée a I’exposé des
différents schémas numériques pour la discrétisation spatiale et la discrétisation temporelle.
L’objet du deuxiéme chapitre sera I’utilisation de la méthode numérique des volumes finis du
second ordre (Second Order Backward) en utilisant le schéma d’Adam Bashforth pour la
résolution de 1’équation du transport réactif dans le cas d’une adsorption non linéaire de type

Freundlich et Langmuir.
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Partie 1: Introduction a la modélisation

1. Introduction

La mod¢lisation est 1'opération par laquelle on établit un modéle d'un phénomeéne afin
d'en proposer une représentation interprétable, reproductible et simulable. Par ailleurs, le mot
mode¢le a tellement de définitions et est couramment utilisé qu’il est parfois difficile de cerner
sa signification (Konikow et Bredehoeft, 1992). Un modé¢le peut étre le plus simplement
défini comme la représentation d’un systéme ou d'un processus réel. Un modele est synonyme
de théorie, mais avec une connotation pratique: un modele, c'est une théorie orientée vers
l'action a laquelle elle doit servir. Elle permet de donner un apercu théorique d'une idée en vue
d'un objectif concret. Le principe d'un modele est de remplacer un systéme complexe en un
objet ou opérateur simple reproduisant les aspects ou comportements principaux de l'original
(ex: modele réduit, maquette, modéle mathématique ou numérique, modele de pensée ou

raisonnement).

2. Objectifs de la modélisation

Pourquoi modéliser ?, cette question doit avoir une réponse, non seulement pour justifier
la démarche, mais aussi pour sélectionner l'approche modélisatrice la plus appropriée.
Schématiquement, la modélisation peut avoir trois objectifs:

a) décrire (résumer) les données

b) prédire (simuler), c'est-a-dire faire des inférences

¢) expliquer (comprendre) c'est-a-dire avoir des objectifs mécanistiques.

Selon que I'on souhaite parvenir a I'un ou l'autre de ces objectifs, la modélisation sera réalisée

selon des modalités différentes.

3. De la modélisation a la simulation numérique

Les différentes étapes pour modéliser un systéme complexe sont:

» Recherche d'un modé¢le mathématique représentant la physique et mise en équation.
» Elaboration d'un maillage et discrétisation des équations de la physique.

» Résolution des équations discrétes (souvent systémes linéaires a résoudre).
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» Transcription informatique et programmation des relations discrétes.

» Simulation numérique et exploitation des résultats.

La figure II-1 représente un organigramme explicatif du calcul numérique.

-

Modélisation
Numérique <

Phénoméne physique

Modéle mathématique

EDP ou un systéme d’EDP
non linéaires sur un
domaine continu

Systéme d’équation

algébrique linéaire

sur un

domaine discret

Modéle de résolution

Solution sur un domaine

discrétisé

Figure II-1 : Organigramme du calcul numérique.

4. Classification et propriétés des schémas numériques

4.1. Discrétisation spatiale

Les différences finies, les volumes finis et les éléments finis sont les différentes classes

de méthodes numériques de résolution du systeme EDP. Ces méthodes permettent de calculer

les concentrations, les températures ainsi que les fonctions d’états dans de milieu bien définis.

La classification des méthodes numérique est donnée par la figure I1-2.

Equation EDP
Discrétisation spatiale

A

Méthode des
Différences finies

Méthode des volumes
finis

Méthode des éléments
finis

Figure II-2 : Organigramme de classification des méthodes numériques (Maher, 2005).

Modele discrétisation +algorithme de résolution

-
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Les équations de transport dans les milieux poreux sont des équations différentielles
partielles de second ordre. Les équations différentielles peuvent étre résolues soit par des
méthodes analytiques, soit par des méthodes numériques. Pour notre cas, nous avons adopté la

méthode numérique des volumes finis.

e Meéthode des volumes finis

La méthode des volumes finis est, de nos jours, la méthode la plus utilisée pour résoudre
numériquement les différents systémes des équations aux dérivés partielles. Cette méthode est
basée sur la discrétisation intégrale des équations et nécessite la subdivision du domaine en un
nombre de volumes finis. L’intégrale est applicable localement sur chaque volume et
conserve la méme valeur dans chaque cellule de calcul. Dans ce qui suit, nous citons le
principe de cette méthode.

Sa mise en ceuvre est simple si les volumes élémentaires ou "volumes de contrdle"
(Figure 1I-3) sont des rectangles en 2D ou des parallélépipedes en 3D. Cependant, la méthode
des volumes finis permet d'utiliser des volumes de forme quelconque et donc de traiter des

géométries complexes, contrairement aux différences finies.

8lz
4V = iz TJZ rr—
!
dJ=
1
T2 [ M, Rt S o=
o (D)
L . dx
X T.Iz

Figure 11-3 : Volume de contrdle.

a. Volumes finis pour une loi de conservation ou un bilan

Considérons une loi de conservation d'une grandeur physique w dans une maille de
volume de controle faisant intervenir un flux F(w) et un terme source S(w). Son expression

sous forme intégrale :

% 2+ fdivF (w)da = [s (0)do (I-1)

Appelons (A) la surface de la maille, de normale extérieure 7. Le théoreme d’Ostrogradski
conduit a:
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% j wdQ + j F.ndA = j SdQ (I1-2)
Q A Q

b. Différentes étapes de la méthode des volumes finis mise en ceuvre

» Le domaine de calcul est discrétisé en un nombre fini de points (les nceuds du
maillage), autour desquels on définit des volumes élémentaires (figure I1-3);

» Les équations mode¢les, sous forme conservative, sont intégrées sur chaque volume de
controle (VC);

» Les intégrales sur un volume de controle en un nceud donné sont évaluées en
approchant de la variation de F par des profils ou des lois d’interpolation entre les
nceuds voisins du point considéré;

> Ecriture des équations algébriques en fonction des valeurs de F aux nceuds du
maillage;

» Résolution du systéme algébrique linéaire obtenu.

L'intégrale J. FondA représente la somme des flux a travers chaque face de la maille. Le
4
flux est supposé constant sur chaque face, l'intégrale se rameéne a une somme discréte sur
chaque face de la maille.
La discrétisation spatiale revient a calculer le bilan des flux sur une maille ¢lémentaire.
Ce bilan comprend la somme des contributions évaluées sur chaque face de la maille. La
manicre dont on approche les flux numériques en fonction de l'inconnue discréte détermine le
schéma numérique.
Explicitons maintenant le terme de dérivée temporelle. Un ¢élément fondamental de la
discrétisation en volumes finis est de supposer que la grandeur w est constante dans chaque
maille et égale a une valeur approchée de sa moyenne sur la maille ou bien a sa valeur au

centre de la maille.
4.2. Discrétisation temporelle

e Définitions d’une discrétisation temporelle au second ordre

Elle est obtenue a partir de manipulations mathématiques dans les développements en

séries de Taylor d’une variable ¢ par rapport au temps:

t+At

+0(A?)? (11-3)

t+At

Ao
1! ot

2 A2
LA o9

t o pt+At
$ =9 21 ot
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t+At

+0(A?)? (11-4)

t+At

(2A1) 3¢
I o

+(2A02§fg

{=At __ t+At
¢ ¢ 21 of?

Si I’équation (I1-4) est diminuée de 1’équation (II-3) multipliée par 4, on peut montrer que:

99
o

t+At t+AE t t—At
NE AL NI (I1-5)
2At

Donc, la discrétisation de la variation temporelle locale avec une erreur de troncature d’ordre

deux, (At) % est:

99
o

t+At

N 3¢t+At _4¢t +¢I—At
2At

(11-6)

Aussi, si on multiplie I’équation (II-3) par 2 et retranche du produit 1’équation (II-4), on peut

montrer que:

P 220" — "™ + O(AL)? (I1-7)
Donc, une approximation, avec une erreur de troncature d’ordre deux, (At)* d’une variable
Pt est:

P =20 - '™ (11-8)

Cette discrétisation est celle d’Adam-Bashforth.

5. Méthode de résolution

Il existe plusieurs méthodes qui permettent de résoudre les équations différentielles
discrétisées. Parmi ces méthodes nous citons les algorithmes suivants: algorithme de Gauss
Seidel, Jacobi et 1’algorithme de Thomas, qui sont le plus utilisées. Dans notre partie
modélisation et simulation de 1’équation d’adsorption, nous utiliserons 1’algorithme de
Thomas. Car le systéme linéaire généré par la discrétisation construit une matrice de type tri-

diagonale (TDMA).

e Algorithme de Thomas

L’équation (II-51) forme une matrice tri diagonale et la résolution se fait par

’algorithme de Thomas et qui est basé sur la relation de récurrence suivante:

CPiCr+Qy (I1-9)

Ou:

J— (11-10)
a, —c, P,

&
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a, —c, P,

L’algorithme de Thomas se résume comme suit:

] On calcule P; et Qg suivant les conditions aux limites avec:

p =0 (I1-12)

Q= (11-13)

*  On calcule Pyet Qp avec récurrence 2 < i <IL

=  On utilise Cyp = Qp et la relation de récurrence C; = P;,Cy;+ Q; pour déterminer
toutes les concentrations Cj, Cy.;.

Pour obtenir les concentrations pour chaque temps de 1’équation, on suit les étapes ci

apres:

= A t=0évaluer C (i).

=  At=t+dt évaluer: a;, by, ¢, di.

= Utiliser I’algorithme de Thomas pour obtenir les C (i) a t = 0+dt

= Avancer avec un pas de At et a chaque fois on utilise I’algorithme de Thomas pour

calculer les C (1).

&
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Partie 2: Modélisation numérique

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons le non-équilibre physique qui affecte le transport de
soluté dans les milieux poreux, sa conséquence sur le transport et sa description mathématique

afin de développer un mod¢le permettant de mieux représenter les courbes de percée.

2. Modéle du Non-Equilibre Physique

Le mode¢le a deux régions d’eau est généralement utilisé pour expliquer le non-équilibre
physique (PNE) pendant le transport des solutés (Coats et Smith, 1964; Van Genuchten et
Wierenga, 1976). Dans ce cas, le pore est divisé en deux régions, une région «mobile» et une
autre «immobile». La présence de cette deuxieme région modifie 1’écoulement mais

¢galement la distribution des solutés, réactifs ou inertes, dans le sol.

Le transfert de soluté dans la fraction d’eau mobile est décrit par une équation de
convection-dispersion. Le transfert de masse entre les zones d’eau mobile et stagnante suit

une cinétique du premier ordre et la dispersion est nulle dans la fraction d’eau immobile.

La matrice du sol est recouverte d’un film d’eau immobile. Le contaminant devra d’abord
traverser ce film par diffusion pour se fixer sur la matrice. Cette étape est appelée transfert
externe; il s’agit ensuite de caractériser les résistances au transfert qui font intervenir les
distances de diffusion, comme I’épaisseur du film d’eau immobile dans ce cas. Ces aspects
ont ¢t¢ abordés en détail par Sardin et al. (1991) ou encore par Weber et al. (1991) qui
assimilent 1’agrégat a un systéme dynamique et caractérisent sa fonction de transfert. Les
modeles de non-équilibre physique attribuent alors la source de non-équilibre a ces transferts

diffusifs qui contrdlent le taux de rétention (Semra, 2003).
Si on considere les hypothéses suivantes:

* Milieu poreux homogene, isotrope, saturé et stable,
* Phase liquide homogene, isotherme et incompressible,
* Régime d’écoulement permanent et laminaire,

* Teneurs en eau mobile et immobile ont une répartition uniforme dans le milieu poreux,

.
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* Ecoulement est monodirectionnel, monodimensionnel.
On pourra démontrer 1’équation du modele PNE. L’équation de la continuité pour le

transport du soluté dans une seule dimension est donnée comme suit:

(V)
Y/ A (II-14)
At Ax

M: La masse totale du soluté (kg).

V: Le volume (m”).

t: Le temps (s).

J: Le flux du soluté (kg/m™.s).

X: La direction (m).

La somme totale du soluté peut étre écrite :

M=M_+M, +N, +N._ (II-15)
M, ; Min: Les sommes des solutés adsorbés de I’eau mobile et immobile respectivement (kg).

N ; Nim: Les sommes des solutés actuels de 1’eau mobile et immobile respectivement (kg).

L’équation de la continuité peut étre récrite comme suit :

1({AM_ AM._  AN_ AN AJ
o m+ 1m_|_ m+ m | —=_ (II-16)
VI At At At At Ax
Wi ; Wim: Le volume de ’eau lié a 1a phase mobile et immobile respectivement (m3).
Nous avons:
N, =W.C, ; N,,=W,.C,, (II-17a, b)
W W,
0,=—";0,=—% (1I-18a, b)
\% \%
©, ;0, : Les teneurs en eau mobile et immobile respectivement (cm’/cm’).
Avec: ©=0,+0,, (I1-19)
i(ANm N AN, 0 AC,, 10, AC,
VI At At At At (11-20)
Quand A — 0;
L’équation générale (II- 16) est dérivée:
1 (AMm LAM, 0, 6C,, 0, 8C, _ dJ
VI At At ot ot OX (11-21)

Sm ;Sim: Les concentrations adsorbées de 1’eau mobile et immobile respectivement (kg/kg).

o
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Tel que:
S, M, ;S = M,
P P (11-22)
S=S,_+S,.
(11-23)
P: La masse totale du sol.
1 (AM AM, j 8S, . 8S
o m 4 im | — m +p im
VI At At ot ot (11-24)
p - La masse volumique du solide, (masse de solide/ volume apparent du solide).
J peut étre exprimé comme suit:
oC,,
=-D O, —*+u 0 C_
Ox (11-25)

oC

_ —m

Flux dispersif: -D O, sx

Flux advectif: u © _C_

Dy Le coefficient de dispersion dans la phase mobile de I’eau (m?/s).
Cum: La concentration du soluté dans la phase mobile de I’eau (kg/m?).
un: La vitesse de 1’eau dans la phase mobile (m/s).

On considére que V, uy, et Dy, sont des constantes, donc nous avons 1I’équation du

modéle PNE:

2
p£+p68m +®m8C_m+®im8C—im :_um®m 6Cm +Dm®m a sz
ot ot ot ot Ox [9)'e (11-26)

Cette équation est utilisée avec 1’équation du transfert de masse du 1 ordre suivante:

im %-Fp% = O(‘(Cm _Cim)
ot ot (11-27)

a: Le coefficient du transfert de masse (s™).

Les équations (II-26) et (II-27) peuvent étre réécrites sous la forme suivante:

6C 82C
mme oK

Rm 1%—=— (11-28)

oC.
R . —m ouf ( —C. _
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Ou R est le facteur de retard, qui est un facteur adimensionnel. Le tableau (II- 1)
présente les différentes formules de R pour chaque modéle.

Tableau II- 1: Facteur de retard pour les deux modeles PNE et ADE.

Modele Facteur de retard
ADE (isotherme linéaire) R=1+pK/0®
PNE (isotherme linéaire) R, =1+pK, /0O,
Rip, =1+pKi, / Oy
ADE (isotherme de Freundlich) R=1+npK.C""/©
PNE (isotherme de Freundlich) R, =1+npK; (C,)"'/0,

Rim =1+ 1an{Fim (Cim)nk1 /®im

ADE (isotherme de Langmuir) Rl P Seres Kt
© (1+K, C)’
PNE (isotherme de Langmuir) R 1+ P Srex Kim

Avec:

K, Kim: Les coefficients de distribution entre les concentrations en phase solide et liquide
mobile et immobile respectivement (1/kg).

Kfm, Krim: Les constantes de Freundlich en phase mobile et immobile respectivement
(mol/g)/(mol/1)".

n, m: Les intensités d'adsorption pour la phase mobile et immobile respectivement.

Smax: La quantité maximale adsorbable (mol/kg).

Kim, Kiim: Les constantes de Langmuir en phase mobile et immobile respectivement (1/mol).

La figure II- 4 illustre les différents types de concentration qui peuvent se présenter

dans le cas du modéle PNE non linéaire de type Freundlich.

-
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im

Figure II- 4: Schéma des différents types de concentration dans le cas du modele PNE non
linéaire de type Freundlich.

3. Résolution numérique de I’équation du transport en milieu homogéne

Pour obtenir une solution unique des équations différentielles (II-28, 11-29), il est
nécessaire de spécifier la condition initiale et les conditions aux limites. Cette solution donne

la courbe de percée a la sortie de la colonne. On considere les conditions suivantes:

Condition initiale: a t=0 C,(x,0)=C,(x,0)=0, x>0 (I1-30)
x=0 C,.0,t)=C,

Conditions aux limites: a 5C,,
x=L S_X =0 (II-3 1)

Il est fréquent lors de la résolution numérique d’équations différentielles partielles
d’utiliser les grandeurs adimensionnelles. Il s’agit de choisir pour chaque variable une valeur
de référence constante et rapporter la variable a cette valeur. On obtient alors une équation

aux variables réduites, on dit que 1’équation est mise sous forme adimensionnelle.
3.1. Forme adimensionnelle
Les expressions suivantes sont utilisées selon la forme adimensionnelle.

e Le temps adimensionnel:

t*—(%mj:t—t*(%mj:at—(%mjat*

e
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e La concentration adimensionnelle:

c =S C, =C,.C, =C, =C,4C,, = °C, =8| C,4C;, |=C,0°C,,

m

e La coordonnée adimensionnelle:

X’ =di:> x=d,x = ox=d,ox = 0x* =0(d,.0x" ) = d2.0x
p

Avec ces définitions; les équations (II-28, 1I-29) peuvent étre réécrites de la maniére suivante:

I aC; t+At f $ an t+At e% $6C* t+At ei t+At
l A +£ Ro o & +£ 0. L or i P o (11-32)

j@imR_ %dX|HAt _ iL—(C; _C )dX|t+At

oot u, " (11-33)
Ou t* __t’ C;:%a (Z:Fm: - H X* 21’ Pe = dpum
C, C, dy Dy,

Dans la suite, nous reprenons la notation des variables dimensionnelles uniquement
pour éviter un encombrement de I’écriture des €quations. Nous nous rappellerons a tout
instant qu’il s’agit de grandeurs réduites. La résolution de 1’équation différentielle

adimensionnelle suit les étapes suivantes (Figure II- 5):

Discrétisation du domaine

ige

Discrétisation de I’équation différentielle

iyt

Discrétisation des conditions aux limites

i

Résolution numérique

Figure I1-5: Organigramme de la résolution numérique d’une équation différentielle.
3.2. Discrétisation du domaine

Suivant x:

La discrétisation du domaine suivant x est donnée sur la figure II-6.
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Volume de controle

(8x),

Figure II-6: Discrétisation du domaine suivant x (Patanker, 1980).

1) X=0 onposei=1 X =1 onpose i=IL
2) AX(1)=0
. . L
Pour: 2 <1 <IL-1: AX(l) =
IL-2

AX(IL)=0

3) dX(1): distance entre les points 1 et 2 suivant X;

dX(2): distance entre les points 2 et 3 suivant X.

AX(i)-AX(i-1)
2

1<i < IL-1: dX(i)=

dX(IL-1): distance entre les points IL-1 et IL suivant X.

4) Coordonnées du point P
X, (1)=0

2<i < IL:X, (i) =X, (i-1) + dX(i-1)

Suivant le temps:

La discrétisation du domaine selon le temps est présentée sur la figure 11-7.

t -At t t+At
Temps

»
|

A
v
A
A 4

At At

Figure I1-7: Discrétisation du domaine selon le temps t.

=
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3.3. Discrétisation de I’équation différentielle

Pour discrétiser 1’équation différentielle (II-33), il faut calculer les deux intégrales
séparément, pour un volume de contréle limité par ces faces est-ouest noté par (e) et (w)

respectivement.

Selon la méthode de deuxiéme ordre Euler Backward:

t+At

0Chy  _3Chw" —4CL, +Cip"
ot 2At
L'équation (II-33) devient:
3CUNACE +C Loy . st Loy, o
T (SO B (G (134
Aprés simplification, on obtient 1'équation suivante:
2AtLs o\t
A u a(Cmp) + 0. R A
AL m _ im™ “im *t *t-At
Com = 2ALa 2aiLa 4G " C’) (I-35)
30, R, + 30, R, +
um um

L'équation (II-35) définit la concentration adimensionnelle de la phase immobile Crm

au temps (t+At) en fonction de la concentration adimensionnelle de la phase mobile C*m au

temps (t+At).

L’équation différentielle (II-32) est discrétisée comme suit:

Terme 1:

Termel = j SSCT dx| ™ (11-36)
X

w

Sachant que:

C, = % +0(VX)’ (11-37)
C, =% +O(VX)’ (11-38)

=
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D’aprés I'équation d’Adam Bashforth: ¢ =2¢' — "™
Nous avons donc:
e 5O t+At e 5O t e SO t-At
j m dx = ZI 2 dx — I m dx
© 0X s 0X s 0X
e SC* t+At
mi gx=2[c -c 1-[c.-c ™
I SX* X [ me mw] [ me mw]

t—At

(11-39)

(11-40)

e « |tTAt t t
Iscm e 2l [CoeCup | [ Cow*+Cup | || [Co *+Core]
J &x' 2 2 2

) [me +Cmp ]t—At ]

Terme 2 et 3:

L'application de la méthode du deuxiéme

99
o

t+At N 3¢[+Al _4¢[ +¢Z*Al
2At

Nous donne:

t+At

#t+At skt #t—At
3 4G, +
2At

*t4+At *t *t—At
d, | 3C —4C; +Ch

© d * N
(R, % 8C, dx[™ =R, =~ Ax
] L st L 2At
d Ax R
__p m *t+At *t #t—At
—W(?ﬁcmp —4Cmp+Cmp )

ordre

2
(I1-41)
(11-42)
«Euler Backwardy:
(I11-43)
(11-44)




Chapitre II. Modélisation du transport des contaminants

e *t+ Al * skt —Af
‘[ _P 1m dX|t+At ®1m R d 3C ' ! 4C ' +C1r;p ! AX
o, ™ML e, "L 2A
@ d Ax (11-45)
— le (3C*t+At 4c*t +C*t At)
2L O, At i

L'équation (II-45) est en fonction de la concentration adimensionnelle immobile aux
temps (t+At), (t) et (t-At). Pour obtenir 1'équation (II-45) en fonction de la concentration
adimensionnelle immobile aux temps (t) et (t-At), nous substituons I'équation (II-35) dans

I'équation (I1-45).

Terme 4:
On a:
dc ] C.-CL 2
=+ 0(AX 11-46
| dx | dx, i ( ) ( )
dc: | CL-Cly 2
= == = O(AX 11-47
L dx |, dx " ( ) ( )
o°C’ AL
Termed=| —-.——3+d 11-48
erme ‘J; P o x| ( )
1 SC* t+At SC* t+At
Termed4 = — n ——m
P [SX* . ox” N ]
% t+At O\ t+At s \tFAt " t+At (H'49)
:L (CmE) _(CmP) _ (CmP) _(CmW)
P, dX, dx,,

On aura comme résultat final du terme 4:

(11-50)

En remplacant les termes dans 1’équation (II-32):

Terme 1 + Terme 2 + Terme 3 = Terme 4

On trouve 1’équation suivante:
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.\ A O\ THAL N t+At
A(Cy) =Ac(C)  +Ay(Chy)  +Sr (1I-51)
P:MRm+L( 1,1 )+3dp0°AX ®imR1; _ (11-52)
2LAt P.ldXe dXw) ©,u, 39 p  20LAt
um
Aol I1-53
" PdXe (123
_ 1 11-54
YV PdXw (159
N A & \I-At
=\t A\t (Cme) _(me) dp Ax #t xt—At
Sr:_ (Cme) _(me) - 2 _2LAt Rm(_4cmp+cmp )
(11-55)
d Ax @. - R. . .
- i Rin| = Ol +1 (_4Cirtn +Ci1;m)
2LAt O, 30 R4+ 2AtLa v
im~ im u

m

L’équation (II-51) est un systéme d’équations qui forme une matrice tri-diagonale et

qui se résout par I’algorithme de Thomas.
3.4. Discrétisation des conditions aux limites

e x=0, C,(0,t)=C,;Cy(0,t) =0

i=1, C ()=1 = a,=1; b,=0; ¢,=0; d =1

° x:1:
i=iL, 6C—‘f=0 - —m W _
Ox dx

c =C.., = a,=1; b,=0; ¢c,=1; d,=0

mp

3.5. Calcul du pas de temps

Un tel schéma implique que le pas de temps doit satisfaire une condition CFL
(Courant, Friedrich et Lewy) donnée dans une dimension par Aziz et Settari (1979) et Zheng

(1990):

At < Cr min (?j (11-56)

m

.
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I1 doit satisfaire aussi une contrainte de stabilité pour le terme de dispersion:

ar< 1Dy !
2\ Ax? (11-57)

Cr est le nombre de courant, il est inférieur a 1. Dans cette étude, on impose

(Cr = 0.25). D’apres la discrétisation du domaine (Ax=d,), alors on peut trouver la relation
suivante:

025d. d?

At = O'S{U—”iJ (1I-58)

m

4. Estimation des parameétres du transport

4.1. Vitesse et coefficient de dispersion dans la phase mobile

On peut calculer la vitesse et le coefficient de dispersion dans la phase mobile par les

équations suivantes:

U, =0U/e, (II-59)
40Q

(U_nGDzJ (11-60)

D_=6D, /0_ (IL61)

U: la vitesse de 1'eau (m/s).
Q: le débit d’écoulement (m’/s).

D: le diamétre de la colonne (m).

Dy : le coefficient de dispersion longitudinal (m?*/s).

4.2. Teneur en eau immobile

Généralement, I’estimation de la teneur en eau mobile et immobile est au moyen de
9

I'ajustement de courbe des résultats de percée de traceur (Li et Ghodrati, 1994; Van

Genuchten et Wierenga, 1977).

Quand a est assez petit pour supposer C;,=0 et Cy (Concentration initiale) a certain

temps (t) d'infiltration, 1'équation approximative est obtenue:
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o (11-62)

0, - @[1 : g}
0 (11-63)

Des applications de cette méthode peuvent étre trouvées dans Jaynes et al. (1995).

4.3. Coefficient du transfert de masse

Tout fluide étant visqueux, I’interface fluide-solide est tapissée d’une couche de
liquide qui s’écoule en régime laminaire. Le soluté qui doit se fixer sur le solide ne peut donc

traverser cette couche que par diffusion moléculaire. C’est ce qu’on appelle le transfert

externe (voir figure II- 8).

eau
mobile

Cim, €au immobile

X=

Figure I1-8: Fraction d’eau immobile dans la théorie du film mince.

Le flux de transfert au sein du liquide a I’interface est donné par la loi de Fick:

oC
‘V‘Dsg (11-64)

Avec Dy coefficient de diffusion moléculaire du soluté dans 1’eau libre (Pour le naphtaléne

D&=7.5 10" m?%s).

Une modé¢lisation simple de la couche de diffusion suppose que le profil de

concentration dans cette couche d’épaisseur d est linéaire:

G -Gy

=—D,
¢=—b S5

(11-65)

&
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C,, est la concentration du soluté a l'interface entre le solide et la couche limite de diffusion
externe.
L’¢égalité¢ du flux du transfert et le soluté total accumulé dans le solide conduit a la

relation suivante:

Vi % =%Sp €,.—C) (11-66)
Dans ce cas, le coefficient du transfert de masse entre les deux régions mobile et
immobile a est donné par Sardin et al. (1991):
Ds S

o=—-. —-0.
3 Vv,

(11-67)

Sp et V,, sont respectivement 1’aire et le volume d’une particule de sol de diamétre d,,
et 0 est I’épaisseur du film mince entourant la particule. Dans le cas de particules sphériques,

V,o/Sy= dy/6.

La connaissance du coefficient du transfert de masse nécessite la connaissance de
'épaisseur du film. Le génie chimique fournit de nombreuses corrélations empiriques pour

calculer 1'épaisseur o du film (Nicoud et al. 1989). La plupart sont de la forme:
Sh=a+bRe" Sc’ (11-68)

Avec: Sh, Re et Sc les nombres adimensionnels de Sherwood, Reynolds et de Schmidt

respectivement.
k.o
Sh= ——,
D, (11-69)
U.d
Re — pf mp ,
L, (I1-70)
_ My
Sc= ——
p.D, (I1-71)
k.: la résistance externe du transfert de masse (m/s).
ue: la viscosité dynamique du fluide (pour I'eau a 25°C: pe = 107 Pa.s).
pr: la masse volumique du liquide (pour I'eau :1000 kg/m?).
Les corrélations suivantes sont proposées par différents auteurs:
— 0.5 1/3
Sh=2+1.8Re™ Sc (11-72)

Cette corrélation est donnée par Ranz — Levenspiel (1969) et utilisée pour:

10 <Re <1000

&
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Wakao-Funazkri (1978) ont donné la corrélation suivante:

— 0.6 /3
Sh=2+1.1Re™ Sc (11-73)
Elle est utilisée pour: 3 <Re < 10 000
Pour un nombre de Reynolds tendant vers zéro; Nelson et Galloway (1975) ont

propos¢ la corrélation suivante:

1 1 0.6
Sh= -1 ReSc™”
(1 _ @)1/3 ((1 _ @)1/3 j( 2 j eS¢ (11'74)

Ces corr¢lations montrent que le nombre de Sherwood est fonction de la vitesse du

fluide, de ses propriétés physiques et du diametre des grains.
4.4. Etude de sensibilité des parameétres

La sensibilité¢ des paramétres du transport a été étudiée par Gaudet (1978). 11 a étudié
le modele PNE dans le cas d’un traceur inerte. Les parametres étudié€s sont: la fraction d’eau

mobile(®_/0), le coefficient de dispersion (Dp,) et le coefficient de transfert de masse (o).

Gaudet (1978) a montré que:
e La fraction d’eau mobile influe sur le temps d’apparition du soluté en sortie de

colonne. Plus (®_/0©) est faible, plus le soluté apparait rapidement. On constate

également que la pente des montées des courbes est inchangée lorsque la fraction
d’eau mobile varie.

e Le coefficient d’échange (o) agit essentiellement sur les pentes des queues de courbes
et ne change pas le temps d’apparition du soluté.

e Le coefficient de dispersion (Dy,) fait principalement varier la pente des montées des

courbes.

5. Calcul des moments statistiques

La courbe de percée est une distribution statistique cumulative des fractions de débit
contenant les molécules ayant sé¢journées dans le fluide durant t et t+At. Comme toute
distribution statistique. Les moments des courbes de percée sont rapportés par Villermaux
(1993):

> Le moment d’ordre un:

b= fy (1 - C ()t (11-75)

-
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i, Correspond a I’aire totale au-dessus de la courbe et représente le temps de s€jour en
phase solide, moyen sur I’ensemble des molécules d’adsorbant.
» Le moment centré d’ordre deux:
On calcule le moment centré d’ordre deux par la relation générale:
o? = [ 2t(1 - C* ())dt—p? (11-76)
Pour ce calcul intégral, on utilise soit la méthode de Simpson, soit celle des trapézes. Dans ce

travail nous choisissons la derniére. Ces deux intégrales sont données sur la figure I1-9:

1-CICo {1-C/Cy e
/*\\
. N
| B - il Y
/ Y
\ ' \‘\\
I C A\ f -‘\
B, = |‘ 1- — |tlt \ - e \
|G JooI=||1-—|wdt %
[ \ | ] C \
‘,-' ol L \‘
/ \
.".l l.'\
/ LN
Temps (min) T ennps fmm}

Figure II- 9 : Calcul le moment d’ordre 1 et la variance réduite.

Par la suite, on calcule les variances réduites des deux traceurs par la relation générale:
12 _ Oj
i T (1I-77)

i: indice représentant le soluté (inerte ou réactif).
o Représente 1’étalement de la courbe de percée autour de la valeur du temps de séjour
moyen. Elle dépend aussi bien des propri¢tés hydrodynamiques du milieu que de I’isotherme

d’adsorption (Appert — Collin, 1999).

6. Calcul du coefficient de détermination (Rz) et RMSE

Dans la procédure de 1’ajustement, le coefficient de détermination R? et RMSE (Root-
Mean-Square Error) ont ét¢ employés en tant que deux critéres pour refléter la qualité de la

simulation. Ils sont exprimés comme suit (Shahmohammadi-Kalalagh, 2015):

ey
R=-EL— (11-78)

Yerc)

i=1

=]
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1 o\
RMSE = /H;(Ci -Ci) (11-79)

C;™, C{° sont les concentrations relative mesurée et estimée de la phase mobile respectivement,

cr représente la moyenne des concentrations Ci™ et n est le nombre de mesure.

7. Description de I’organigramme

L'algorithme de résolution du modele PNE est présenté dans la figure 11-10.

Input data

LI
v
Initialization of concentration
IA
*‘

= .\t ®
<—(C.,. (1)) <—(C.,. (1))

—At t+At

(¢! @)
(e (i))t'At (. (i))t (¢ m)
v
Calculation: A(i), A(i—l), A(i+1), Sr
v

Implement boundary condition

v

Calculation: C®** (eqt II-51)

m(i)

v

Calculation: C:*'2 (eqt I1-35)

im(i)

t+At

v
C (L,t) /Cy
'f Experimental data

Optimization Routine
v

N Stopping criteria i.e.

finding minimum of

objective function

Y Optimal values of solute
transport parameters

Figure II- 10: Organigramme du mod¢le.

.
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8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthode de résolution ensuite les différentes
corrélations pour I’estimation des parameétres du transport. Le code qui a été élaboré nous
permet de simuler les courbes de percée numériques a travers un milieu poreux, soit pour un

traceur inerte (DTS) (étude de I’hydrodynamique) soit pour un traceur réactif (DTR).




CHAPITRE III
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1. Introduction

L'application du modéle PNE nécessite 1'estimation de trois parameétres (0;n), la teneur
en eau immobile, (a), le coefficient de transfert de masse entre les eaux mobiles et immobiles,
et le coefficient de dispersion dans I'eau mobile (Dy,). Pour la plupart des applications, ces
trois parametres sont difficiles a estimer. Il convient d'obtenir de tels parameétres sur la base de
méthodologies expérimentales. Par conséquent, ces parameétres doivent étre optimisé€s en
utilisant des méthodes inverses des concentrations de soluté a la sortie de la colonne en
fonction du temps (Selim et Ma, 1998). Les méthodes inverses appliquées sur les courbes de
percée des solutés sont généralement utilisées pour estimer les valeurs des parametres (Van
Genuchten, 1981).

A ce jour, différentes techniques d'optimisation globale ont été rapportées pour la
modélisation du transport de soluté, y compris une variété de méthodes d'optimisation globale
stochastique. A titre d'exemple, l'algorithme génétique (GA), le recuit simulé (SA), la
recherche tabu (TS), l'algorithme des abeilles (BA) et 1'approche équimarginale successive
(SEA) ont été signalés comme des méthodes d'optimisation prometteuses (Masciopinto et
Passarella, 2018) et peuvent étre utilisées pour les calculs de transport de soluté. En
particulier, Giacobbo et al. (2002) ont étudié le transport de contaminants a travers un milieu
saturé monodimensionnel & trois couches par une solution numérique de I'équation de
dispersion d'advection et ont appliqué GA pour évaluer le coefficient de dispersion
hydrodynamique et la vitesse du fluide. Leurs résultats indiquent que la méthode est capable

d'estimer les valeurs des parameétres avec précision.

2. Problémes d'optimisation

La résolution des problémes d'optimisation est utilisée dans un grand nombre de
domaines en génie des procédés (Ostrovsky et al., 1990). A 1'origine, ce sont les militaires qui
se sont intéressé€s a ces questions au cours de la seconde guerre mondiale. C'était en fait un
nouveau domaine de recherche en mathématiques appliquées qui a vu le jour avec la

recherche opérationnelle. Le développement de l'informatique a ouvert de nouveaux horizons
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a la résolution de ces problémes, et a permis un ¢largissement massif des champs d'application
de ces techniques. La résolution d'un probléme d'optimisation et un probléme complexe, car
de nombreux facteurs interviennent et interagissent entre eux. Néanmoins, l'optimisation
appliquée au domaine de génie des procédés permet de résoudre des problémes qui étaient

insolubles auparavant et aboutit souvent a des solutions originales.

Dans ce chapitre, nous présentons différentes méthodes de résolution. L'ensemble de
ces méthodes est tellement vaste qu'il est impossible de tout exposer. Ainsi, nous présentons

les principales méthodes de résolution.

3. Eléments d'optimisation

L'optimisation est une des mathématiques consacrée a I'¢tude du (ou des)
minimum(s)/maximum(s) d'une fonction a une ou plusieurs variables sur un certain domaine
de définition, de 1'é¢tude de leur existence a leur détermination, en général par la mise en
ceuvre d'un algorithme et par suite un programme. Pour mener a bien une opération, plusieurs
¢léments sont indispensables et conditionnent la solution trouvée. La figure III-1 présente les

quatre ¢léments essentiels a la résolution d'un probléme d'optimisation.

=  Choix de la Fonction
Ohjective avec Ces
Contralntes

Il

Diéfinir bes
Parametres

.

-\-\.

A

Chol de L' Blgorithme Chad i Modéle

D" Ot ation

Figure III- 1: Eléments indispensables d'optimisation (Bouri, 2007).

En général, un grand nombre de paramétres sont indispensables, il faut étre capable de
définir les parameétres utiles a l'optimisation. Certains parameétres ont une influence sur la
fonction choisie, d'autres pas. Etant donné le colt des simulations, seul les parametres

influant sont a retenir:

Une fonction objective: Elle définit I'objectif a atteindre. La définition de cette fonction

est en fait un probleme délicat, car il est formulé en un probléme d'optimisation par
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l'intermédiaire de la fonction objective. C'est elle qui est au centre de l'optimisation, c'est donc

elle dont dépend la pertinence de la solution.

Un modele: Il est indispensable que le modele soit précis, robuste et malléable du systéme

étudié. 1l doit étre également utilisable sur un domaine d'étude le plus large possible.

Un algorithme d'optimisation: I permet de trouver la solution. Différentes méthodes

d'optimisation existent et en sont présentées.

4.  Caractéristiques

4.1. Sensibilité et robustesse d’une méthode d’optimisation

La méthode d’optimisation est conditionnée par des parameétres de contrdle et des
conditions initiales (valeurs initiales des variables de conception, valeurs initiales des
parametres de controle,...etc.). Elle peut €tre caractérisée selon les étapes illustrées en figure

II1- 2.

»| Optimum

A 4

Conditions initiales Méthode d'optimisation

A

Parameétres de controle

Figure III- 2 : Etapes de résolution d'un probléme d'optimisation.

L’efficacité d’'une méthode d’optimisation est liée a la sensibilité et a la robustesse par
rapport aux paramétres de controle et aux conditions initiales. Lorsque les variables de
conception doivent prendre une valeur bien précise pour que la méthode de résolution
converge vers ’optimum d’une fonction donnée, la méthode est dite sensible aux conditions
initiales. Une méthode d’optimisation est robuste si pour une méme valeur des paramétres de
controle et des conditions initiales, elle est capable de trouver I’optimum de fonctions tres
différentes. Une méthode parfaite devrait étre totalement insensible aux conditions initiales et
aux variables de conception et converger vers 1’optimum quelles que soient la fonction

objective et les contraintes.
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4.2. Opérateurs de recherche fondamentaux

La recherche de I’optimum d’une fonction est généralement réalisée a 1’aide de deux
opérateurs fondamentaux: 1’exploration et 1’exploitation. L’exploration permet une
localisation imprécise de 1’optimum global alors que 1’exploitation affine cette solution en
augmentant la précision de 1’optimum. Le succes et I’efficacité d’une technique de résolution
dépendent la plupart du temps d’un compromis entre 1’exploration et I’exploitation. Certaines
méthodes toutefois n’utilisent qu’un seul de ces opérateurs pour parvenir a I’optimum. Ainsi,
les méthodes déterministes, exploitant les dérivées de la fonction objective et des contraintes
pour atteindre rapidement et précisément le minimum local le plus proche du point de départ,

privilégient I’exploitation au détriment de I’exploration.

Tout algorithme d’optimisation doit utiliser ces deux stratégies pour trouver I’optimum
global: ’exploration pour la recherche de régions inexplorées de I’espace de recherche, et
l'exploitation pour exploiter la connaissance acquise aux points déja visités et ainsi trouver
des points meilleurs. Ces deux exigences peuvent paraitre contradictoires mais un bon
algorithme de recherche doit trouver le bon compromis entre les deux. Une recherche
purement aléatoire est bonne pour 1’exploration mais pas pour I’exploitation alors que la

recherche dans le voisinage est une bonne méthode d’exploitation mais pas d’exploration.

5. Classification des méthodes d’optimisation

Sachant que ces méthodes, en général, exécutent une recherche itérative de la solution
optimale, nous nous contentons de proposer un classement basé sur le principe de cette
recherche, ainsi nous distinguons quatre groupes de méthodes (voir figure III- 3):

e Déterministes
e Stochastiques
e Heuristiques
e Hybrides

La recherche menée par les méthodes déterministes est guidée par des critéres
mathématiques et analytiques, tandis que pour les méthodes stochastiques, une partie de la
recherche est conduite de fagon aléatoire. Quant aux méthodes heuristiques, la recherche est
réalisée en suivant certaines regles empiriques, celles-ci simulant la «stratégie humaine» de

prise de décision.
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Figure III- 3: Classement des méthodes numériques appliquées aux problémes
d’optimisation (Merzougui, 2013).
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5.1. Meéthodes déterministes

Ces méthodes se subdivisent selon I’utilisation, ou non, de dérivées partielles du
critére et des contraintes pour déterminer la direction de la recherche. Il y a donc deux

groupes: les méthodes utilisant des dérivées et les méthodes de recherche directe.

5.1. 1. Méthodes de recherche utilisant les dérivées

Ces méthodes commencent le calcul avec un point spécifié par I'utilisateur (point
d’initialisation). La solution optimale est ensuite recherchée, de facon itérative, en suivant la
direction estimée a 1’aide du gradient (par exemple en suivant la pente la plus prononcée).

Ces méthodes de recherche sont de nature locale, c.a.d. qu’elles convergent vers une
solution proche du point d’initialisation du calcul. Cette caractéristique est acceptable pour
des problémes convexes (un seul optimum est possible), dans ce cas la convergence est faite
de maniére rapide et exacte (Wozny et Li, 2000).

Selon la stratégie de résolution, ces méthodes sont divisées en deux groupes: directs et
indirects. Les unes calculent directement le point optimal, tandis que les autres résolvent le

probléme posé par la satisfaction des conditions nécessaires d’optimalité.
5.1. 2. Méthodes indirectes basées sur les dérivés

Une solution candidate est optimale si celle-ci satisfaite aux conditions nécessaires
d’optimalité. Les méthodes indirectes expriment ces conditions nécessaires sous forme d’un
systeme d’équations mathématiques pour, ensuite, les résoudre. Dans ce groupe se trouvent,
par exemple, les méthodes basées sur le principe maximum de Pontryagin (Pontryagin, 1962)
et ’optimisation dynamique de Bellman (Wozny et Li, 2000, Biegler, 2002). Ces méthodes
peuvent gérer des contraintes linéaires. Si les variables d’état initial et final sont spécifiées
dans le probléme, c.a.d. un probléme a deux frontiéres ou limites, le calcul peut étre réalisé

suivant différentes approches (Cervantes et Biegler, 1999).

5.1. 3. Méthodes directes basées sur les dérivées du critére

En général, ces méthodes utilisent le gradient du critére pour déterminer la direction de
recherche, ou bien la matrice des dérivées secondes pour calculer un nouveau point dont le
critére d’optimisation est évalué. Cette démarche se poursuit de manicre itérative tant que de
meilleures solutions sont trouvées. Le calcul s’arréte si la méthode converge vers une solution

ou si elle atteint un nombre maximal d’itérations.
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La programmation quadratique séquentielle, les méthodes de Newton, les méthodes de
point interne (interior-points methods), les méthodes de projection des gradients
(gradientrojection methods) et les méthodes a gradient réduit (reduced gradient methods), sont
des méthodes directes.

En amont du calcul, le probléme doit étre diiment posé sous la forme d’un probléme de
programmation non-linéaire. Une pratique courante est de discrétiser le probléme, pour le
résoudre ensuite par programmation quadratique séquentielle (SQP): Le calcul débute par la
proposition des conditions d’initialisation, pour lesquelles le modele dynamique est intégré,
ensuite le critere d’optimisation et les contraintes sont évaluées (a des points fixes). Puis, une
méthode d’optimisation est utilisée pour calculer les nouveaux parametres. Le calcul est
réalisé de facon itérative jusqu’a 1’obtention de la meilleure solution (Pushpavanam, 1998).
Selon le niveau de discrétisation du probléme originel, ces méthodes peuvent suivre une
approche séquentielle ou une approche simultanée de résolution. Certains auteurs (Wozny et
Li, 2000) utilisent le terme «programmation quadratique successive» évitant ainsi la possible
confusion avec le type d’approche utilisé.

* Dans P’approche séquentielle, seules les variables de décision (U) sont discrétisées, la
recherche se fait dans 1’espace des commandes et que le modele est simulé en boucle interne.
Cette technique est équivalente a la méthode de paramétrisation des variables de commande
(control vector parametrisation method, CVPM) présentée dans les travaux de Balsa-Canto
(Balsa-Canto, 2002) et de Zorrilla (Zorrilla, 2003). Ces auteurs utilisent cependant une
méthode stochastique pour calculer I’optimum.

* Dans I’approche simultanée (ou de transcription directe), les variables de contréle (U),
comme les variables d’état (X) sont discrétisées, ce qui donne un probléme a grande échelle.
Les stratégies de solution de cette formulation sont citées par Biegler (2002). Le probléme
d’optimisation et le modele sont ainsi couplés, et le probléme n’est résolu qu’une seule fois.

Le multiple shooting est un pont entre ces deux approches: toutes les variables (de
contrdle et d’état) sont discrétisées, le temps est divisé par des petits intervalles et les modeles
dynamiques sont intégrés séparément pour chaque ¢lément du temps. Les variables
de commande sont traitées de la méme maniere que pour 1’approche séquentielle, mais des
contraintes d’égalité sont ajoutées, entre chaque couple d’éléments du temps, pour assurer la

continuité des valeurs des variables d’état.
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5.1. 4. Méthodes de recherche directe

Ces méthodes sont basées sur la comparaison des évaluations du critére pour
différentes solutions, elles peuvent étre appliquées a des problémes non-dérivables ou
possédants des discontinuités. Gill et al. (1981) insistent sur le fait que ces méthodes doivent
étre applicables en dernier recours car, en dépit de leur simplicité, elles réclament un grand
temps de calcul (qui augmente exponentiellement avec le nombre des variables) et la
convergence a la solution optimale n’est pas toujours assurée. Or, les méthodes basées sur les
dérivées sont plus rapides et fiables.

* La méthode simplex (méthode «polytope») est I’'une des méthodes les plus utilisées. Elle
génere une séquence de solutions par déplacement d’un ensemble de n+1 points (déterminant
les coins d’un polytope) dans un espace de dimension n. A chaque itération une nouvelle
solution remplace le plus mauvais des n+1 points.

* La programmation dynamique agit sur un autre principe: celle-ci définit les trajectoires (de
chaque variable de décision) a travers un ensemble de coordonnées intervalle (de temps) —
degré d’action. Le probléme est résolu en choisissant les meilleures combinaisons des
variables d’action, en remontant dans le temps. Un inconvénient de cette méthode est le temps
de calcul: celui-ci augmente exponentiellement avec le nombre de variables de décision et
leur niveau de discrétisation. Luus et al. (1999) utilisent une stratégie de diminution

progressive de 1’espace de recherche afin de réduire le temps de calcul.
5.2. Méthodes stochastiques

Ces méthodes se caractérisent par I’évaluation d’une solution candidate choisie au
hasard dans 1’'univers de recherche. En suivant le classement proposé par Banga et al. (2003),
elles se divisent en méthodes de recherche stochastique dirigée, celles basées sur des principes
biologiques ou physiques, et les méthodes du type clustering. Des références sur leur principe
de calcul, ainsi que diverses applications industrielles sont données dans le méme travail. En
général, le calcul débute en utilisant des valeurs arbitraires (souvent choisies au hasard) et la
recherche continue jusqu’a la satisfaction d’une condition d’arrét: soit le maximum
d’itérations est atteint, soit il n’a pas de progres significatif d’une itération a I’autre. Certaines
de ces méthodes (algorithmes génétiques et évolutifs) évaluent plusieurs candidats en
paralléle pour, ensuite, générer un nouvel espace de recherche proche des meilleures
solutions. Ceci, ajouté au caractére aléatoire de la recherche, augmente la probabilité de

trouver I’optimum global. La localisation de I’optimum global n’est jamais garantie en un
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nombre fini d’itérations. Néanmoins, dans la pratique, il est suffisant de trouver une solution

satisfaisante dans le temps de calcul.

5.2. 1. Méthodes de recherche stochastique dirigée

Ces méthodes ont ¢été développées dans le domaine de mathématique appliquée. Dans
ce domaine, Carrasco et Banga (1997) présentent deux méthodes basées sur la paramétrisation
du vecteur de contrdle, suivi par une recherche stochastique de 1’optimum (Integrated
Controlled Random Search for Dynamic Systems, ICRS/DS et Adaptive Randomly Directed
Search for Dynamic Systems, ARDS/DS). La recherche est dirigée par des paramétres qui
controlent le pas de recherche initiale, la réduction progressive de ’espace de recherche et la
convergence a I’optimum. Les solutions candidates sont générées a travers d’une fonction

gaussienne.
5.2. 2. Méthodes inspirées sur des comportements biologiques

Les algorithmes génétiques (de facon plus générale: algorithmes d’évolution) sont
basés sur des principes de sélection naturelle (d’aprés Darwin): les espeéces s’adaptent, de
génération en génération, a leur environnement a travers 1’acquisition, la sélection et la
conservation de certaines caractéristiques. De maniere similaire, ces méthodes génerent
itérativement de meilleures solutions en imitant des mécanismes de reproduction, de mutation
et de survie. Différentes stratégies sont utilisées pour diminuer le temps de calcul et faciliter la
convergence, par exemple, la diminution de I’espace de recherche lorsqu’on s’approche de la
solution optimale, 1’utilisation des fonctions de pénalisation pour accélérer la convergence, ou
bien I'utilisation d’un taux de mutation proportionnel a la qualité de la solution. Le principe
de calcul des algorithmes génétiques sera abordé¢ dans la prochaine section. Une autre

méthode qui utilise des principes biologiques est I’optimisation du type colonie des fourmis.

5.2. 3. Méthodes du type clustering

Ces méthodes dérivent des procédures d’initialisation multiple: de nombreuses
recherches sont réalisées en partant de divers points, distribués dans toute la région
d’optimisation, pour obtenir un ensemble des optima locaux dont la meilleure solution sera
sélectionnée. Mais les méthodes du type clustering sont plus performantes car elles évitent la
détermination répétée des mémes solutions locales, en suivant la procédure suivante:

* Prélévement des points dans la région d’intérét;
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* Groupement des points qui donnent le méme optimum local;
+ Utilisation d’une technique de clustering pour reconnaitre ces groupes ultérieurement
(par exemple les points au voisinage des optima locaux).

Ainsi, une fois chaque cluster identifié¢, on peut effectuer une seule recherche locale.
On détermine ainsi I’ensemble des solutions locales pour enfin sélectionner I’optimum global.
Avec cette technique le temps de calcul est court et la probabilité de trouver I’optimum global
est supérieure. A partir de cette technique présentée par Becker et Lago, d’autres
méthodes ont été congues, comme la technique d’optimisation globale topographique (TGO,

topographical global optimization).
5.2. 4. Méthodes inspirées des principes physiques

Ces méthodes sont basées sur des phénomenes physiques. La méthode la plus connue
est le recuit simulé (simulate annealing, SA) qui recrée, par simulation, le phénomene de
cristallisation des solides fondus au cours d’une diminution lente de la température: dans ces
conditions les atomes adoptent la configuration la plus stable pendant la formation des

cristaux.
5.3. Méthodes heuristiques

Ces méthodes utilisent des reégles de décision qui sont la transcription de certaines
stratégies de recherche «intelligente» humaine. Par exemple, la recherche Tabu (Tabu
search) est une sorte de méthode de recherche de voisinage. Le calcul débute par la
recherche de la meilleure solution au voisinage d’un point d’initialisation. Cette quéte
continue, en prenant la derniére solution comme nouveau point de départ, autant de fois qu’il
soit nécessaire. Au cours du calcul, la méthode adopte des stratégies «intelligentes» pour
perfectionner sa recherche, par exemple:

* L’interdiction de tester plusieurs fois la méme solution,
* La désignation des solutions plus ou moins prometteuses,
* La recherche plus poussée au voisinage des solutions prometteuses,
* L’interdiction de négliger une région de recherche, etc.
Un autre exemple des méthodes heuristiques est les algorithmes tunneling (tunneling

algorithms).




Chapitre II1. Méthodes d'optimisation

5.4. Méthodes hybrides

Le mode d'hybridation qui semble le plus fécond concerne la combinaison entre les
méthodes de voisinage et l'approche d'évolution. L'idée essentielle de cette hybridation
consiste a exploiter pleinement la puissance de recherche de méthodes de voisinage et de
recombinaison des algorithmes évolutifs sur une population de solutions.

Alors que de plus en plus de travaux sont réalisés en utilisant des méthodes hybrides
(stochastique/déterministe) dans le but de réaliser une recherche globale. Cette dernicre est
accomplie par des méthodes stochastiques, suivie par une recherche locale (typiquement
déterministe) autour de I’optimum global. Par exemple, on peut trouver dans la bibliographie
des stratégies branch and bound / stochastiques, recuit simulé / optimisation locale,
algorithmes génétiques / programmation quadratique séquentielle, ou bien stochastique

programmation dynamique.

6. Meéthodologie de travail

Ce chapitre est consacré a I’élaboration d’une stratégie d’optimisation, pour la
détermination des paramétres du transport des modéles numérique (ADE et
PNE) ainsi prédit les concentrations des solutés.

Dans ce but, les concentrations des solutés seront optimisées par des méthodes
numériques basées sur:

1- la méthode de levenberg-Marquardt (LM);

2- la méthode de recuit simulé (Simulated Annealing, SA);
3- I'algorithme génétique (Genetic Algorithm, GA);

4- les méthodes hybrides (SA-LM, GA-LM).

6.1. Algorithme de Levenberg-Marquardt (LM)

L'algorithme de Levenberg-Marquardt (Marquardt, 1963) est une régularisation de la
méthode de Gauss-Newton. Un parametre de régularisation est mis a jour a chaque itération et
controle indirectement la taille de 1'étape, ce qui rend Gauss-Newton globalement convergent.
La méthode de Levenberg-Marquardt a été développée spécialement pour traiter le déficit de
rang de Jr (x) et pour fournir une stratégie de mondialisation pour Gauss-Newton. Il résout a

chaque itération un sous-probléme de la forme suivante:
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min m, (Xj+s) HF(X )+J; (XJ)SH +— yj HSH

seR"

(F(xJ JF xJ) H

(III-1)
Ou v; est un paramétre de régularisation choisi de maniére appropriée. Plusieurs stratégies ont
été développées pour mettre a jour y;. Ce dernier sous-probléme est le méme que le sous-

probléme de Gauss-Newton (Bergou, 2014) pour lequel nous ajoutons un terme de

| T
régularisation EY.,- HSH . Ce terme controle la direction de minimisation et la longueur du pas.

Vi, (x' +5) :(JF(Xj)T JF(xi)+y§1)s+JF(xi)T F(x')
Vi, (x +s) =1, (x') I, (x))+y71

Si y; > 0 alors ij(XJ +S) est définitivement positif, donc la solution unique du sous-

probléme (III-1) est la solution de:
(JF(XJ')T I (x )+y11)s—_J (') F(x)

La méthode de Levenberg-Marquardt (Conn, 2000) peut étre considérée comme un

(I11-2)

précurseur de la méthode des régions de confiance dans le sens ou elle cherche a déterminer
quand I'é¢tape de Gauss-Newton est applicable (auquel cas le parametre de régularisation est
mis a zéro) ou quand il doit étre remplacé par un gradient plus lent mais plus sir ou une étape
de descente la plus raide (correspondant a un paramétre de régularisation suffisamment
grand). La comparaison avec les régions de confiance peut également étre établie en regardant

le carré du parameétre de régularisation comme le multiplicateur de Lagrange d'un sous-

1y ‘
probléme de région de confiance de la forme ITIII{IHI EHF(XJ)-FJF(XJ)SH2 s.t. [|s| < 8, , et en fait,

il a été suggéré par Moré (1977) de mettre a jour le parameétre de régularisation y; de manicre

similaire au rayon de région de confiance 9. A cet effet, on considére le rapport entre la
réduction réelle f(XJ)—f(XJ +SJ) atteinte dans la fonction objective et la réduction
m, (XJ) —m, (XJ +SJ) prédite par le modéle, donnée par:

f(xj)—f(xj+sj)
p = =) (111-3)
mj(xj)—mj(xJJrsJ)

Ensuite, si p; est supérieur a une petite constante donnée, le pas est accepté et vy; est

éventuellement diminué (correspondant a «o; est éventuellement augmenté»). Sinon, I'étape

&
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est rejetée et y; est augmentée (correspondant a ‘9; est diminu¢’). L'algorithme suivant donne

le pseudo-code de la méthode Levenberg-Marquardt.
Algorithm de Levenberg-Marquardt
Initialisation
Choisissez les constantes 1; € (0, 1), ymin> 0 et A> 1. Sélectionnez x¢ €t Yo > Ymin.
Pourj=0,1,2,...
1. Résolvez (ou résolvez approximativement) (III-1), et que s; désigne une telle
solution.

f(x?)-f(x'+s)
m;(x')-m;(x/ +s)

Si pj >y, alors on régle It = xitdl et

2. Calculez p, =

Yi+ 1= max (Yj, Ymin)-

Sinon, définissez X' 1= xJ et

Vit1 = M.

Cet algorithme permet une convergence globale sans tenir compte du point de départ

des itérations, au prix d'une évaluation de fonction supplémentaire par itération.
6.2. Algorithmes Génétiques (GA)

Les algorithmes génétiques appartiennent a une famille d'algorithmes appelés
stochastiques dont le but est d'obtenir une solution approchée (Martello, 1999), en un temps
correct, a un probléme d'optimisation, lorsqu'il n'existe pas de méthode exacte pour le
résoudre. Les algorithmes génétiques utilisent la notion de sélection naturelle développée par
le scientifique Charles Darwin au XIX™™ siécle.

Dans cette théorie, une population d'individus évolue grace au mécanisme de la
reproduction sexuée. Les individus les plus adaptés a leur milieu se reproduisent plus que les
autres, favorisant les caractéres les plus adaptés. Ainsi une girafe avec un cou plus long que
les autres aura acces a plus de nourriture, et aura donc plus de chances de survivre et de se
reproduire. Ses descendants auront un cou plus long, et en moyenne la population de girafe
aura un cou plus long.

L'utilisation d'algorithmes génétiques dans la résolution de problémes est a I'origine
des recherches de John Holland dés 1960 (Merzougui, 2013). La nouveauté introduite a été la
prise en compte de l'opérateur de croisement en complément des mutations, et c'est cet

opérateur qui permet le plus souvent de se rapprocher de l'optimum d'une fonction en
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combinant les génes contenus dans les différents individus de la population (Jin-Kao Hao,

1999).

6.2. 1. Principe

Les algorithmes génétiques classiques introduits par Holland (Merzougui, 2013)
s'appuient fortement sur un codage universel sous forme de chaines 0/1 de longueur fixe et un
ensemble d'opérateurs génétiques: les sélections, les croisements ou recombinaison et les
mutations. Un individu sous ce codage, appelé un chromosome, représente une configuration
du probléme. Les opérateurs «génétiques» sont définis de manicére a opérer aléatoirement sur
un ou deux individus sans aucune connaissance sur le probléme.

La génétique a mis en évidence l'existence de plusieurs opérateurs au sein d'un
organisme donnant lieu au brassage génétique. Ces opérations interviennent lors de la phase
de reproduction lorsque les chromosomes de deux organismes fusionnent.

Ces opérations sont imitées par les algorithmes génétiques afin de faire évoluer les

populations de solutions de maniéres progressives.

6.2. 2. Opérateur des algorithmes génétiques

Les différents opérateurs des algorithmes génétiques sont décrits brievement dans cette

section:

6.2.1.1. Sélections

Pour déterminer quels individus sont plus enclins a obtenir les meilleurs résultats, une
sélection est opérée. Ce processus est analogue a un processus de sélection naturelle, les
individus les plus adaptés gagnent la compétition de la reproduction tandis que les moins
adaptés meurent avant la reproduction, ce qui améliore globalement I'adaptation.
I1 existe plusieurs techniques de sélection, les principales sont:

1- Sélection par rang,
2- Probabilité de sélection proportionnelle a I'adaptation,
3- Sélection par tournoi,

4- Sélection uniforme.

6.2.1.2. Croisements ou recombinaison

Lors de cette opération, deux chromosomes s'échangent des parties de leurs chaines,

pour donner de nouveaux chromosomes. Ces croisements peuvent €tre simples ou multiples.
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Dans le premier cas, les deux chromosomes se croisent et s'échangent des portions d'ADN en
un seul point. Dans le deuxiéme cas, il y a plusieurs points de croisement. Pour les
algorithmes génétiques, c'est cette opération qui est prépondérante. Sa probabilité d'apparition
lors d'un croisement entre deux chromosomes est un parametre de l'algorithme génétique. En

régle générale, on fixe la proportion d'apparition a 0.8.
6.2. 1. 3. Mutations

D'une fagon aléatoire, un gene peut, au sein d'un chromosome étre substitué a un autre.
De la méme manicre que pour les croisements, on définit ici un taux de mutation lors des
changements de populations qui est généralement compris entre 0.001 et0.01. II est nécessaire
de choisir pour ce taux une valeur relativement faible de maniére a ne pas tomber dans une
recherche aléatoire et conserver le principe de sélection et d'évolution. La mutation sert a

éviter une convergence prématurée de l'algorithme.
6.2.1. 4. Codage

Pour les algorithmes génétiques, un des facteurs les plus importants, si ce n'est le plus
important, est la fagon dont sont codés les solutions, c'est-a-dire les structures de données qui
coderont les génes.

a) Codage binaire

Le principe est de coder la solution selon une chaine de bit. Ce type de codage est le
plus utilisé car il présente plusieurs avantages (Jin-Kao Hao, 1999). Il existe au moins un coté
négatif qui fait que d'autres existent. Ce codage est peu naturel par rapport & un probléme
donné.

b) Codage a caractére multiple

Ce type de codage est plus naturel que le codage binaire. Il est utilis¢ dans de
nombreux cas poussés (Jin-Kao Hao, 1999).
¢) Codage sous forme d'arbre

Ce codage utilise une structure arborescente avec une racine de laquelle peuvent étre
issus un ou plusieurs fils. Un de leurs avantages est qu'ils peuvent étre utilisés dans le cas de
problémes ou les solutions n'ont pas une taille finie. Les arbres de tailles quelconques peuvent
étre formés par le biais de croisement et de mutations.

Le probléme de ce type de codage est que les arbres résultants sont souvent difficiles a

analyser et que l'on peut se retrouver avec des arbres dont la taille est importante. Pour le
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choix du type de codage, il suffit de choisir celui qui semble le plus naturel en fonction du
probléme a traiter et développer ensuite 'algorithme de traitement. Bien que les algorithmes
génétiques soient considérés aujourd’hui comme une méthode d'optimisation, I'objectif initial
consistait a concevoir des systemes d'apprentissage généraux, robustes et adaptatifs,
applicables a une large classe de problemes. L'universalit¢é d'un tel algorithme pose
¢vidlemment des problémes d'efficacit¢ en pratique. En effet, en tant que méthode
d'optimisation, un algorithme génétique classique se base uniquement sur des opérateurs
«aveugles». Une autre voie intéressante pour améliorer l'efficacité des algorithmes génétiques
consiste a combiner le cadre génétique avec d'autres méthodes de résolution (Dorigo, 1992).

L'algorithme génétique général est présenté sur la figure I11- 4.
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Figure III- 4: Organigramme générale de l'algorithme génétique (Hassiene, 2007).

6.3. Recuit simulé (Simulated Annealing, SA)

La méthode du recuit simulé est une généralisation de la méthode Monte-Carlo; son
but est de trouver une solution optimale pour un probléme donné. Elle a été¢ mise au point par
trois chercheurs de la société IBM: S. Kirkpatrick, C.D. Gelatt et M.P. Vecchi en 1983, et
indépendamment par V. Cerny en 1985 a partir de 'algorithme de Metropolis; qui permet de
décrire I'évolution d'un systeme thermodynamique (Metropolis et al., 1953).

La méthode du recuit simulé est basée sur un processus tres utilisé en métallurgie pour
obtenir un alliage sans défaut, ce processus est appelé «le recuit».

On commence d’abord par chauffer le métal jusqu'a une certaine température ou il
devient liquide (les atomes peuvent donc circuler librement). Apres avoir atteint ce stade, on
abaisse la température trés lentement de sorte a obtenir un solide (Olivier Frangois, 2001). Si
cette baisse de température est brusque on obtient alors du verre; si au contraire cette baisse

de température est treés lente (laissant aux atomes le temps d'atteindre 1'équilibre statistique),
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nous obtiendrons des structures de plus en plus régulieres, jusqu’a atteindre un état d’énergie
minimale correspondant a la structure parfaite d’un Crystal, on dit alors que le systéme est «
gelé». Au cas ou cet abaissement de température ne se ferait pas assez lentement, il pourrait
apparaitre des défauts. Il faudrait alors les corriger en réchauffant de nouveau légeérement la
matiere de fagon a permettre aux atomes de retrouver la liberté de mouvement, leur facilitant
ainsi un éventuel réarrangement conduisant a une structure plus stable (Olivier Frangois,
2001). Tout nouvel état est obtenu en faisant subir un déplacement infinitésimal aléatoire a un
atome quelconque. Soit AE la différence d’énergie occasionnée par une telle perturbation. Le
nouvel état est accepté si 1’énergie du systéme diminue (AE<0). Dans le cas contraire (AE= 0),
il est accepté avec une certaine probabilité:

Prob(AE,T)=exp(-AE/k,.T) (IT-4)

T est la température du systéme et kg une constante physique connue sous le nom de
constante de Boltzmann.

A chaque étape, 1’acceptation d’un nouvel état dont 1’énergie n’est pas inférieure a
celle de I’état courant est décidée en générant de maniére aléatoire un nombre q €[0,1[. Si q
est inférieur ou égal a prob(AE, T), alors le nouvel état est accepté. Autrement 1’état courant
est maintenu. Metropolis et al. (1953) ont montré que 1’utilisation répétée d’une telle reégle fait

évoluer le systéme vers un état d’équilibre thermique (Aarts et Korst, 1988).

6.3. 1. Algorithme de Metropolis

Dans l'algorithme de Metropolis, on part d'une configuration donnée, et on lui fait
subir une modification aléatoire. Si cette modification fait diminuer la fonction objective (ou
énergie du systéme), elle est directement acceptée ; Sinon, elle n'est acceptée qu'avec une
probabilité égale a exp(AE/T), cette régle est appelée critére de Metropolis (Metropolis et
al., 1953).

6.3. 2. Algorithme du recuit simulé

Le recuit simulé applique itérativement I’algorithme de Metropolis, pour engendrer
une séquence de configurations qui tendent vers 1'équilibre thermodynamique (Brooks et
Morgan, 1995; Kirkpatrick et al., 1983):

1) Choisir une température de départ T=T et une solution initiale S=S;
2) Générer une solution aléatoire dans le voisinage de la solution actuelle;

3) Comparer les deux solutions selon le critére de Metropolis;
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4) Répéter 2 et 3 jusqu'a ce que 1'équilibre statistique soit atteint;
5) Décroitre la température et répéter jusqu'a ce que le systéme soit gelé.

Dans un premier temps, T étant généralement choisi trés grand, beaucoup de solutions
méme celles dégradant la valeur de la fonction objective sont acceptées, et l'algorithme
équivaut a une visite aléatoire de I'espace des solutions. Mais a mesure que la température
baisse, la plupart des solutions augmentant I'énergie sont refusés, et 1'algorithme se ramene a
une amélioration itérative classique.

A température intermédiaire, l'algorithme autorise de temps en temps des
transformations qui dégradent la fonction objective. Il laisse ainsi une chance au systéme de
s'extraire d'un minima local (Aarts et Korst, 1988).

Notons aussi que si la température est égale a 0, seules les solutions optimisant f sont

acceptées. L'algorithme se comportera donc comme la méthode de la descente du gradient.

6.3. 3. Etat initial de 1'algorithme

La solution initiale peut étre prise au hasard dans I'espace des solutions possibles, elle
peut aussi étre générée par une heuristique classique, telle que la descente du gradient ou
I’algorithme glouton. La température initiale doit étre assez élevée, car c'est elle qui fixe la

probabilité d'accepter ou de refuser les solutions défavorables a 1'optimisation de la fonction f.

6.3. 4. Variation de la température

Deux approches sont possibles pour décroitre la température (Burke et Kendall, 1999):
a) Décroissance par paliers

Pour chaque valeur de la température, on itére l'algorithme de Metropolis jusqu'a
atteindre un équilibre statistique, puis on diminue la température.
b) Décroissance continue

On fait baisser la température d'une facon continue, le plus courant est d'utiliser la loi
suivante:
T., =aT, (III-5)
Ou: o<1 (en général, a=0.9 a 0.99)

Le paramétre a est a choisir avec précaution; en effet, s’il est choisi trop grand, la
température baissera trés rapidement et l'algorithme pourra étre bloqué dans un minima local;
si au contraire il est choisi trop petit, la température baissera trés lentement et le temps de

calcul sera tres grand.
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6.3. 5. Amélioration

Cet algorithme est parfois amélioré en ajoutant une variable qui mémorise la meilleure
valeur rencontrée jusqu’a présent ; sans cela, I’algorithme pourrait converger vers une certaine
solution, alors qu’on avait visité auparavant une solution meilleure (Aarts et Korst, 1988).

La figure III- 5 représente l'organigramme de la méthode recuit simulé.
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Figure III- 5: Organigramme de la méthode recuit simulé.
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7. Application des méthodes d’optimisation

La détermination des courbes de percée par les modeles ADE et PNE décrit dans le
chapitre II, nécessite la connaissance des parametres de transport qui doivent étre estimés en
utilisant des données expérimentales et en minimisant la fonction objective qui est exprimée
comme suit (Kabouche et al., 2011):
minF = i(c;“ ~C8)y? (111-6)

i=1
Ou: C{ et C" dénote les compositions calculées et expérimentales, respectivement.

Dans le but de déterminer les paramétres de transport des solutés, nous
avons développé un code de calcul en MATLAB basé¢ sur les algorithmes suivants:
Algorithme de recuit simulé (SA)

1. Fixer la température;
2. Choisir une température de départ T=T et une solution initiale x=Xo;
3. Générer une solution aléatoire dans le voisinage de la solution actuelle;

4. Comparer les deux solutions selon le critére de Metropolis;
AE = f(x“ew)—f(xo)

5. Répéter 3 et 4 jusqu'a ce que 1'équilibre statistique soit atteint;
6. Décroitre la température et répéter jusqu'a ce que le systéme soit gelé.
Algorithmes génétiques (GA)
La structure générale de fonctionnement d’un algorithme génétique décrit par Mélanie
(1996) est le suivant:
1. génération aléatoire d’une population de chromosomes (P);
2. Evaluation de la fonction objective de chaque chromosome;
3. Création d’une nouvelle population en répétant les étapes suivantes jusqu’a ce que la
nouvelle population soit compléte:
a. Sélection de deux chromosomes parents en fonction de leur fitness.
b. Avec une probabilité de croisement, croiser les deux parents pour former deux
nouveaux chromosomes (enfants). Si les deux parents ne sont pas croiser, les enfants
sont une réplique exacte des parents.
c. Avec une probabilité de mutation, muter les nouveaux enfants.
d. Placer les deux nouveaux enfants dans la population.

4. Utilisation de la nouvelle population pour la prochaine exécution de I’algorithme;




Chapitre II1. Méthodes d'optimisation

5. Si la condition d’arrét est satisfaite, alors arréter la recherche et retenir la meilleure
solution. Dans le cas contraire, continuer a 1’étape 6;
6. Retourner a 1’étape 1.
Algorithme hybride

Nous proposons de profiter les avantages des deux approches d’optimisation
(stochastique et déterministe) en les hybridant pour estimer les paramétres du transport des
solutés. Pour cette raison nous avons décidé d’appliquer des algorithmes hybrides combinant
les algorithmes génétiques ou 1’algorithme de recuit simulé avec la méthode de Levenberg-
Marquardt ou nous avons constaté une nette et grande amélioration des résultats. Nous
proposons dans ce travail deux algorithmes hybrides qui ont des performances différentes,
mais qui sont plus efficaces que les algorithmes génétiques ou le recuit simulé appliqués tous
seuls. La structure générale de fonctionnement d’un algorithme hybride est le suivant:
Algorithmes génétique hybride
1. génération aléatoire d’une population de chromosomes (P);
2. Evaluation de la fonction objective de chaque chromosome;
3. Vérification de critére d’arrét;
4.1. Non
a) Avec les deux parameétres de GA (croisement et mutation), croiser et muter les
nouveaux enfants pour former nouvelle population;
b) Retourner a I’étape 1;
4.2. Oui
a) Passez la meilleure solution (vecteur optimale des parameétres d’interaction) de
GA ala méthode de Levenberg-Marquardt;
5. Vérification de critére d’arrét de la méthode de Levenberg-Marquardt et affiché les
résultats.
Recuit simulé hybride
1. Fixer la température;
2. Générer une solution aléatoire avec la méthode de recuit simulé dans le voisinage de
la solution initiale;
3. comparer les deux solutions selon le critére de Metropolis;
3.1. Non
a) Répéter 2 et 3 jusqu'a ce que 1'équilibre statistique soit atteint Oui;

3.2. Oui
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a)Passez la meilleure solution (vecteur optimale des paramétres d’interaction) de la méthode
de recuit simulé a la méthode de Levenberg-Marquardt;
4. Vérification de critere d’arrét de la méthode de Levenberg-Marquardt et affiché les

résultats.

8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes méthodes d'optimisation qui
peuvent étre utilisées pour la prédiction des parametres du transport des solutés. La
combinaison d'une méthode d'optimisation globale stochastique GA ou SA avec l'algorithme
de Levenberg-Marquardt (LM) semble étre prometteuse pour améliorer les résultats des
méthodes GA ou SA. En effet, son utilisation permet d'ignorer les minimums locaux et de

converger vers l'optimum global.
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1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différents résultats de simulation obtenus de la
résolution de I’équation de transport de 1’eau, toluéne et naphtaléne en mono-constituant sur
des milieux poreux (sable de Gue imprégné d’HMN (Heptaméthylnonane) comme phase
réactive, et sable organique des Pays Bas). Nous entamons I’exploitation des courbes de
percée numériques obtenus a partir d’un code de calcul que nous avons développé en langage
MATLAB. Rappelons que cette exploitation est basée sur le calcul des différents moments

statistiques (1, 6>> donnés par (II-75), (II-76) respectivement.

Les traceurs choisis sont: un traceur ionique CaCl,, comme traceur inerte et deux
traceurs organiques, toluéne et naphtaléne, comme traceurs interactifs.
La méthodologie d’étude a été organisée comme suit:
e Une comparaison entre les deux modeles PNE et ADE dans le cas d'un traceur inerte.
e Une comparaison entre les deux modeles PNE et ADE dans le cas d'un traceur
interactif pour l'isotherme linéaire et l'isotherme non linéaire de type Freundlich et de
type Langmuir.
e Une optimisation des paramétres du transport des solutés en utilisant les différentes
méthodes d'optimisation.
e Une ¢étude de I’influence du débit et la concentration initiale (Cy) sur le transport du
soluté.
e Une comparaison entre les différentes méthodes d'optimisation utilisées.
e Une prédiction des paramétres des isothermes d'adsorption a partir des courbes de

perceée.

2. Validation des modéles numériques

Cette étude est basée sur des expériences réalisées dans le cadre d’une autre recherche
menées sur des colonnes de laboratoire constituées de milieux poreux saturés. L’échelle
d’observation est ainsi réduite par rapport au terrain et I’isolement des différents phénomenes
est possible, ce qui permet une investigation approfondie des mécanismes fondamentaux. Les

expériences utilisées pour valider les différents modeles étudiés sont celles réalisées par
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Semra (2003), Appert-Collin (1999) et Dridi-Dhaouadi (1997). La validation est faite pour le

cas du transport de traceurs inerte et réactif.
2.1. Transport d'un traceur inerte

Les expériences utilisées pour valider le modele sont celles réalisées par Semra (2003).
Semra (2003) a utilisé un protocole expérimental pour la chromatographie frontale. Il se
compose d'une pompe HPLC, d'une colonne de verre a hauteur de lit réglable grace a deux
pistons, d'un court-circuit aux extrémités de la colonne, d'un conductimetre et d'un détecteur
U.V en ligne. Le corps de la pompe (pistons et fritté) est en acier inoxydable pour éviter
l'adsorption des traceurs organiques. Les tuyaux et vannes sont en Téflon mais leur faible

surface d'échange permet de négliger le phénomene d'adsorption (Figure IV-1).

('un{[nctn'it_\']_[ LAY l_‘

r—j‘—l

effluent

Acquisition

Solution

Tracer T T

HPLC Pump coz

Figure IV- 1: Le montage expérimental (Semra, 2003).

Les traceurs choisis sont un traceur ionique, CaCl, comme traceur inerte.
Ces expériences sont réalisées pour trois débits (1, 2 et 5 ml/min). Le tableau IV-1

résume les données expérimentales de la colonne et du milieu poreux.

Tableau IV-1: Caractéristiques de la colonne et de la composition des milieux poreux
(Semra, 2003).

Colonne Diametre de la L p d, C)
colonne (cm) (cm) (g/cm3) (um) (cm’/cm”)

Chromol 1 6.4 0.505 215 0.836

Chromo?2 1 5 0.505 215 0.76

=3
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La validation de la solution numérique consiste a ajuster les courbes de percée
expérimentales obtenues par Semra (2003) a celles obtenues a partir de la résolution de
I'équation du transport générée par (i) le modele d'équilibre physique (ADE) et (ii) le non
équilibre physique (PNE) (Figure IV-2).

Q=Sml/min ¢y _ y/min Q= Im/min ] Q=2ml/min o — | )/min
ge0  peeeD o P 000

[

0.8+
o E o
S 0.6- A’S’E Exp
o _ —— ADE
© 0.4 — PNE —— PNE
Chromol Chromo?2

0O 2 4 6 8 10 12
Temps(min)

6 8 10 12
Temps(min)

Figure I'V- 2: Courbes de percée optimisées du traceur inerte.

Tableau I'V-2: Optimisation des paramétres du transport des solutés dans le
cas du traceur inerte pour différents débits.

Colonne Q Modéle Dy(m?%s) Oim a(s™) R’ RMSE
(ml/min) 10’ x10°  x10°

ADE 3.4 - - 0.9976 0.020

! PNE 3.3 8.76 2.39 0.9987 0.014

ADE 7.0 - - 0.9971 0.023

Chromol 2 PNE 6.8 3.84 2.19 0.9987 0.015
ADE 28.5 - - 0.9925 0.033

> PNE 28.2 3.73 10.5 0.9948 0.028

ADE 4.95 - - 0.9950 0.028

: PNE 4.74 13.01 3.39 0.9961 0.024

ADE 12.5 - - 0.9932 0.033

Chromo?2 2 PNE 12.3 9.1 4.84 0.9967 0.023
5 ADE 335 - - 0.9916 0.035

PNE 33.0 244 7.03 0.9932 0.031
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Pour les trois débits testés, les valeurs du coefficient (R?) et de l'erreur quadratique
moyenne (RMSE) montrent que les modeles ADE et PNE ajustent correctement les valeurs
expérimentales. Cependant, le modele PNE semble 1égérement plus approprié.

Les différentes valeurs de Dy, présentées dans le tableau IV-2 sont en bon accord avec
la littérature. En effet, Selim (2015) estime le coefficient Dy a partir des résultats de percée
d'un traceur inerte pour plusieurs sols; les résultats montrent que les valeurs de Dy sont
comprises entre 10° et 10 (m?/s). On peut voire que le coefficient de dispersion croit avec
I'augmentation du débit et ceci est similaire de résultat trouvé par Suresh et al. (2008).

Nous avons noté une diminution de la phase immobile lorsque la vitesse de I'eau dans
la phase mobile augmente. En revanche, la variation du coefficient de transfert de masse
évolue contrairement a la fraction de phase immobile. Plus cette derniére est élevée, plus la
résistance au transfert de masse est grande et par conséquent un coefficient de transfert de

masse est faible. Ceci est en accord avec les résultats de Fevrier (2001).
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Figure IV- 3: Ajustement de la concentration mesurée et calculée par les modeles PNE et
ADE pour un traceur inerte.
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Les figures IV-3, 4 présentent: les concentrations expérimentales et les concentrations

calculées par les modéles ADE et PNE, les tracés résiduels (e;) des concentrations calculées

par les modeles ADE et PNE pour un traceur inerte. Les figures confirment les résultats cités

au dessus concernant la performance du modele PNE par rapport au modele ADE.
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Figure I'V- 4: Tracés résiduels des concentrations calculées par les modeles PNE et ADE pour un
traceur inerte.

2.2. Transport d'un traceur réactif

La validation dans le cas du transport d'un traceur réactif est effectuée pour les

différent cas des isothermes: linéaire et non linéaire (Freundlich et Langmuir).

2. 2. 1. Isotherme d'adsorption linéaire

Le toluéne est utilis¢é comme un traceur réactif organique apolaire. L'isotherme
d'adsorption du toluéne par le Chromosorb (Copolymeére de styréne et de divinybenzene)
imprégné d'huile HMN (Hyptaméthylnonane) a été¢ déterminée a la température ambiante (20

°C) sur une colonne constituée de grains de Chromosorb imprégnés, non réactifs au toluene.
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L'isotherme aux faibles concentrations dans le cas du HMN (jusqu’a environ 120
mg/I=1.3 mmol/l ou 20% de la solubilit¢ dans I’eau a 25°C), est linéaire (Semra, 2003). Le
coefficient de distribution (K4) du toluéne entre la solution aqueuse et le HMN est: 671 (I/kg
HMN).

Le tableau IV-3 présente les résultats de 1'optimisation des parameétres du transport des
solutés pour les deux modeles ADE et PNE. Comparé au modele ADE, le modele PNE donne
une meilleure description des courbes de percée avec une valeur plus élevée de R” et une
valeur plus faible de RMSE (Figure IV-5). Nous notons que l'algorithme utilis¢ dans
l'optimisation donne approximativement les mémes valeurs de coefficient de dispersion pour

le modele ADE. Par conséquent, le méme ajustement des courbes de percée.

1.2 1.2
1.0 Q= Sml/min Q=3@n£g}1@n Q=1mV/ 2},@}3, 1.0- Q Z@ignll/grgn ooo 9 N 1ml/miFl :
ra :
0.8+ 0.8
QO 0.6 o Exp 5 0.6-. . Exp
) —— ADE ®) ADE
0.4 ___PNE 0.4 —
] —— PNE
0.2 Chromol1 0.2+ Chromo?2
OO T T T T 00 T =T T ‘Vg’/‘ T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temps(min) Temps(min)

Figure IV- 5: Points expérimentaux et courbes de percée calculées par les modeles PNE et
ADE (cas de l'isotherme linéaire).

Les résultats obtenus par le modele PNE montrent que le coefficient de dispersion
augmente avec l'augmentation du débit. Des résultats similaires ont été¢ obtenus par Suresh et
al. (2008).

Les valeurs obtenues de la teneur en eau immobile et du coefficient de transfert de
masse sont comparées avec celles issues de la littérature, Masciopinto et Passarella (2018) ont
estimé le coefficient de transfert de masse lors de 1'é¢tape d'injection de NaCl dans une colonne
horizontale de sable de riviére (0a~107s™). Padilla et al. (1999) ont étudié le transport de NaCl
a travers des milieux poreux saturés et ils ont trouvé Gim~10'2. Ces résultats sont en bon
accord avec les valeurs de a et 0, données dans le tableau IV-3.

La teneur en eau immobile change avec l'augmentation du débit, 0y, diminue de
1.03x107" 4 6.89 x10 pour 1 4 2 ml/min et augmente de plus 4 9.90 x10? pour 5 ml/min dans

le cas du Chromol. L'augmentation de la teneur en eau immobile est en accord avec 1'é¢tude de

=l
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Tevissen (1993). La variation du débit influe sur le coefficient de transfert de masse, ce
dernier augmente de 3.84 x107 4 2.06 x10™ s pour 1 4 2 ml/min et décroit a 8.38 x10° s
pour 5 ml/min dans le cas du Chromol. Cette variation du coefficient de transfert de masse
est due a la variation de la teneur en eau immobile qui est liée a la résistance au transfert.
L'augmentation du coefficient de transfert de masse se référe a un mélange plus élevé dans la
phase mobile a haut débit (Selim, 2015) ou a des longueurs de trajet de diffusion plus courtes
en raison d'une diminution de la quantité d'eau immobile (Van Genuchten, 1981). Les
résultats obtenus dans le cas du Chromol sont similaires a ceux obtenus dans le cas du

Chromo?2 (Tableau IV-3).

Tableau I'V-3: Optimisation des paramétres du transport des solutés pour les
modeles PNE linéaire et ADE linéaire.

Colonne Q Modéle Dy(m’/s) O a(s™) R’ RMSE
(ml/min) 10’ x10°

1 ADE 3.09 - - 0.9979 0.0167

PNE 3.49 0.103 3.84 0.9982 0.0156

Chromol 2 ADE 7.74 - - 0.9942  0.0284
PNE 8.23 0.069 20.6 0.9967 0.0214

5 ADE 333 - - 0.9999  0.0026

PNE 37.6 0.099 8.38 0.9999 0.0024

1 ADE 1.94 - - 0.9959  0.0253

PNE 2.67 0.1  3.20x10° 0.9998 0.0059

Chromo?2 2 ADE 543 - - 0.9959  0.0252
PNE 6.64 0.005 1.34x10° 0.9998 0.0052

5 ADE 23.8 - - 0.9935 0.0313

PNE 27.3 0.066 53.9 0.9953  0.0266

Pour clarifier ce résultat, d'autres données expérimentales doivent étre réalisées a des
débits supplémentaires pour obtenir une corrélation entre le coefficient de transfert de masse,
la teneur en eau immobile et le débit.

Les concentrations expérimentales et les concentrations calculées par les modeles
ADE et PNE sont illustrées dans la figure IV-6. Les tracés résiduels (e;) des concentrations

mesurées sont également indiqués sur la figure [V-7.
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Figure I'V- 6: Ajustement des concentrations mesurées et calculées par les modeles PNE et
ADE (cas de l'isotherme linéaire).

Les valeurs de coefficient R* montrent que le PNE donne un meilleur ajustement
global (0.9967 <R* <0.9999) par rapport au modéle ADE (0.9942 <R* <0.9999). Les tracés
des concentrations relatives mesurées et simulées montrent que les valeurs de C/Cy simulés
par PNE situent sur la premicre bissectrice, tandis que ceux du modele ADE sont dispersés

autour de cette ligne (Figure IV-6). Cela suggére que les concentrations relatives (C/Co)

mesurées sont mieux représentées par le modele PNE.

En général, les tracés résiduels du PNE et d'ADE ont montré une distribution aléatoire

mais avec des variances d'erreur différentes. Cette analyse résiduelle confirme également que

le modele PNE était le meilleur pour 1'ajustement des données de transport de soluté.

s
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Figure IV- 7: Tracés résiduels des concentrations calculées par les modeles PNE et ADE (cas
de l'isotherme linéaire).

De plus, la figure IV-7 montre les erreurs de modélisation moyennes pour la prédiction
des concentrations. Ces erreurs de modélisation variaient de 3.1 a 5.6% pour ADE et de 3.6 a
4.1% pour PNE dans le cas du milieu Chromol. Le modele PNE est le plus performant pour

simuler les données expérimentales du transport de soluté dans des milieux poreux saturés.
2. 2. 2.Isotherme d'adsorption non linéaire de Freundlich

Appert-Collin (1999) a réalis¢ ses expériences par un équipement de chromatographie
HPLC classique comprenant une pompe «Water 515» a piston (une pompe de ce type permet
de conserver des débits constants pendant plusieurs jours en continu), une colonne en acier
inoxydable (hauteur 10cm et diamétre intérieur 0.8 cm) alimenté en continu de bas en haut, un
by-pass et un appareil de détection en ligne en sortie de colonne avec acquisition des données
sur ordinateur. Les expériences de tragage sont réalisées sur le sable des pays bas, sable de

Gue et le sable de Gue imprégné par une huile HMN (Hyptaméthylnonane) comme phase
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réactive. Le débit d’écoulement est de 1 (ml/min). Ainsi, les données de la simulation sont

regroupées dans le tableau [V-4.

Tableau IV-4: Caractéristiques de la colonne et de la composition des milieux poreux (sable
de Gue et sable des Pays Bas) utilisés (Appert-Collin, 1999).

Masse Diamétre de  Masse Taux Porosité
Colonne volumique  particules (g)  d’imprégnation ®
(kgm’)  dy(m) (%)
Sable de Gue 2650 165 x10° 8.01 0.33 0.54
avec HMN
Sable des Pays 2600 157 x10° 7.68 / 0.53
Bas

Les résultats expérimentaux obtenus par Appert-Collin (1999) sur le sable des Pays
Bas et le sable de Gue imprégné a 0.33% du HMN donnent des isothermes non linéaire de

type concave et de type convexe peuvent €tre représentée par le modele de Freundlich.
Les données de la simulation sont regroupées dans le tableau IV-5.

Tableau IV-5: Données utilisées pour la simulation (Appert-Collin, 1999).

Réactif/Sable n=m K=K#m=KFim Co Ds
(mol/g)/(mol/1)" (mol/1) (m?/s)
Naphtaléne/ Co=90% S=2.17 x10™
Sable de Gue  1.06 1.3x102 Co=80% S=1.9 x10*  7.50 x10™"°
0.33% HMN Co=40% S=9.5 x10~
Co=8%S=1.9 x10”

Naphtaléne/ Co=80% S=1.9 x10™

Sable des  0.75 9.48 x10™ Co=40% S=9.5 x10°  7.50 x10™"

pays Bas Co=8% S=1.9 x10~

Co=8%S=1.9 x10~

Les données des tableaux IV-4, 5 et 6 sont utilisées pour obtenir des courbes de percée
pour le transport des solutés a travers le sable de gue avec 0.33% HMN. Les paramétres du
tableau IV-6 ont été estimés en utilisant les équations données au chapitre II (II-58, I1-60, II-

63 et 11-67).
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Tableau I'V-6: Parameétres estimés.

Parametres Valeurs
Teneur en eau immobile 0.001
Coefficient de transfert de masse (s™) 9.238 x10™
Vitesse de soluté dans la phase mobile (m/s) 6.127 x10™

Coefficient de dispersion dans I'eau mobile (m?/s) 1.265 x10”

Pas de temps (5s) 2.095 x10™

Les valeurs estimées des parametres de transport des solutés ont été utilisées comme
point de départ dans I'algorithme de Levenberg-marquardt. L'algorithme de la figure 1I-9 est
utilis€ pour estimer les parameétres de transport des solutés. La figure V-8 présente les
courbes de percée calculées par les modéles PNE et ADE par rapport aux données

expérimentales dans quatre cas de concentrations initiales 8%, 40%, 80% et 90%.

1.2 1.2
Lod Co=8%Sw - LoJ Cp=40%Sw
0.8+ 0.8
S 0.6- Q00.6-
O O
44 0.4+
04 — _ ADE — ADE
0.2 — _PNE 0.2 1 —PNE
0.0 T 7 T T T T T 0.0 1o ///l T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 140
Temps(min) Temps(min)
1.2 1.2
1.0 COZSO%SW 1.0- C0:90%SW
0.8 0.8-
U 0.6 U 0.6
O O
0.4- o Exp 0.4
— ADE
0.2 —__PNE 0.2
OO 00 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Temps(min) Temps(min)

Figure IV- 8: Points expérimentaux et courbes de percée calculées par les modeles PNE non
linéaire et ADE non linéaire (cas de l'isotherme de type Freundlich: n=1.06).

D'apres les résultats rapportés dans le tableau IV-7, les valeurs du coefficient de

détermination (Rz) et de RMSE confirment que le modéle PNE non linéaire de Freundlich

s
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donne une bonne description des données dans le cas de C, égale a 8% Sw et 40% Sw. Pour
une concentration initiale égale a 80% Sw et 90% Sw, nous avons trouvé que I'ADE non
linéaire de Freundlich donne une meilleure description par rapport au modéle PNE non

linéaire de Freundlich.

Tableau I'V- 7: Optimisation des parametres du transport des solutés pour les modéles PNE
non linéaire et ADE non linéaire (cas de l'isotherme de type Freundlich: n=1.06).

Co(mol/l)  Modéle Dy (m%/s) Oim a(sh) R’ RMSE
Co=8%S,, ADE  1.46x10° - - 0.9954  0.0267
=1.9x10” PNE  1.81x10° 242x10% 1.92x10°  0.9998  0.0055
Co=40%S,  ADE  1.79 x10° - - 0.9870  0.0454
=9.5x10” PNE  3.51x10° 6.29x107  1.29x10°  0.9997  0.0070
C=80%S, ADE  2.72x10° - - 0.9968  0.0238
=1.9x10" PNE  2.72x10° 4.67x10" 3.39x10™ 0.9967 0.0238
Ci=90%S, ADE  3.20x10° - - 0.9834  0.0506

=2.17x10™ PNE  3.19x10° 3.04x10"° 5.02x10™ 0.9804 0.0534

Ces résultats indiquent que le transport du soluté a travers le sol est bien décrit avec
l'isotherme non linéaire de Freundlich (Van Genuchten et al., 1977); la combinaison de
l'isotherme de Freundlich non linéaire et du non-équilibre physique (PNE) donne une bonne
description pour une concentration initiale plus faible. A une concentration initiale plus
¢levée, I'ADE (isotherme non linéaire) donne une meilleure description des courbes de percée
par rapport au PNE (isotherme non linéaire). Les résultats obtenus par le modele ADE
montrent que le coefficient de dispersion augmente avec l'augmentation de la concentration
initiale, comme suit: 1.46 x107°, 1.79 x10°, 2.72 x10® et 3.20 x10°® m*/s pour 8% Sw, 40%
Sw, 80% Sw et 90% Sw respectivement. Ces résultats sont similaires a ceux trouvés par
Shahmohammadi-Kalalagh et Taran (2019) pour un traceur inerte. Les différentes valeurs
obtenues de la teneur en eau immobile et du coefficient de transfert de masse sont comparées
a celles issues de la littérature, Masciopinto et Passarella (2018) estiment le coefficient de
transfert de masse lors de l'injection par étape de NaCl. Les valeurs de a étaient d'environ 107
s, ce qui correspond approximativement a nos résultats. La valeur de la teneur en eau
immobile obtenues par Padilla et al. (1999) égal a 107 et ceci est a peu prés égale & nos
résultats (Tableau IV-7).

Pour 8% et 40%Sw, la teneur en eau immobile et le coefficient de transfert de masse

changent avec la concentration initiale, ®;, augmente de 2.42 107 4 6.29 x107 et a diminue

&
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de 1.92 x10™ a 1.29 x10” s'. En outre, ils sont négligeables a forte concentration (80% et
90%Sw). L'augmentation de la concentration initiale a conduit a une réduction de la
miscibilité et, par conséquent, le déplacement dans la colonne a ralenti. En effet, avec
I'augmentation de la concentration initiale de naphtaléne, la quantité d'adsorption a diminué
dans la colonne. Cela peut s'expliquer par le fait qu'a de faibles concentrations, le rapport
entre le soluté adsorbable et le nombre de sites d'adsorption est faible et, par conséquent, une
grande quantité d'adsorption se produite. Lorsque la concentration augmente, le nombre de
sites d'adsorption diminue par rapport a la quantité¢ de soluté adsorbable (Shahmohammadi-
Kalalagh et Taran, 2019). Ceci implique le pourcentage d'adsorption diminue de faibles
concentrations a des concentrations élevées. Des résultats similaires sont obtenus par la
simulation des courbes de percée pour le transport du naphtaléne a travers le sable des Pays

Bas.

1.2 1.2
Lo- Cp=8%Sw LoJ Cp=40%Sw
0.8+ 0.8+
U7 0.6 0.6
@) @)
0.4- 0.4- o Exp
— ADE — ADE
0.2- —PNE 0.2+ —PNE
OO J’?Z‘ T T T T 00 e T T T T T T
0 50 100 150 200 0 20 40 60 80 100 120 140
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1.2
10- Cp=80%Sw N
(©] © °
0.8+
U 0.6
O
0.4- o Exp
— ADE
0.2+ —PNE
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Temps(min)
Figure IV- 9: Points expérimentaux et courbes de percée calculées par les modeles PNE non
linéaire et ADE non linéaire (cas de I'isotherme de type Freundlich: n=0.75).

La figure IV-9 présente la simulation des courbes de percée a I'aide des modeles PNE

non linéaire et ADE non linéaire pour le transport de naphtaléne a travers le sable des Pays

=
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Bas et comparée aux données expérimentales pour les concentrations initiales: 8%, 40% et

80% Sw. Les valeurs optimisées des paramétres de transport de soluté sont données dans le

tableau IV-8.

Pour clarifier cette étude, d'autres données expérimentales doivent étre réalisées a des

concentrations initiales supplémentaires pour obtenir 'effet des concentrations initiales sur le

coefficient de transfert de masse, la teneur en eau immobile et le coefficient de dispersion.

Tableau I'V- 8: Optimisation des parametres du transport des solutés pour les modéles PNE
non linéaire et ADE non linéaire (cas de l'isotherme de type Freundlich: n=0.75).

Co(mol/l)  Models Dy (m%/s) Oim a(sh) R’ RMSE
Co=8%S,, ADE  1.39x10° - - 0.9970  0.0212
=1.9x10° PNE  2.35x10° 8.54x107 2.46x10° 0.9995 0.0086
Co=40%S, ADE  1.12x10° - - 0.9944  0.0263
=9.5x10° PNE  2.18x107 0.1006  4.60x10°  0.9992  0.0097
Co=80%S, ADE  1.68x10™ - - 0.9978  0.0188
=1.9x10" ~ PNE  1.76x10% 3.58x10° 1.00x10° 09976 0.0195
1.0 1.0
2 _ J
0gl RE=0.991 04,
fé 0.6 R % 0.6-
3 0.4 :3” 0. 4__
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Figure IV- 10: Ajustement des concentrations mesurées et calculées par les modeles PNE
non linéaire et ADE non linéaire (cas de l'isotherme de type Freundlich: n=1.06, n=0.75).
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De plus, la figure IV-11 montre les erreurs de modélisation moyennes pour la
prédiction des concentrations. Ces erreurs de modélisation variaient de 10 a 12.5% pour 'ADE
et de 5 a 10% pour le PNE dans le cas du sable de gue avec 0.33% HMN. Ces résultats
confirment qu'en général la performance de modélisation de PNE est meilleure par rapport au

modele ADE.
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Figure I'V- 11: Tracés résiduels des concentrations calculées par les modéles PNE non
linéaire et ADE non linéaire (cas de l'isotherme de type Freundlich: n=1.06, n=0.75).

La solution du PNE non linéaire est maintenant utilisée pour illustrer la sensibilité de
la courbe de percée a différentes valeurs de l'intensité d'adsorption (n) et de la constante de
Freundlich. La figure IV-12 présente 'effet de ces parametres sur la courbe de percée a Cy =
40% Sw.

Les résultats montrent que 1'augmentation de l'intensité d'adsorption (n) réduit le temps
de rétention moyen (u;) par contre elle augmente avec l'augmentation de la constante de
Freundlich (Kf) (Tableau IV-9). Ceci implique que I'adsorption de soluté augmente avec

'augmentation de la constante de Freundlich et elle diminue avec 1'augmentation de l'intensité

d'adsorption.

y
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Figure I'V- 12: Courbes de percée simulées a Cy=40%Sw (cas du sable Gue avec 0.33
HMN): (a) effet de l'intensité d'adsorption (n) et (b) effet de la constante de Freundlich.

Tableau IV- 9: Moments statistiques pour divers parameétres d'adsorption (cas du sable Gue
avec 0.33 HMN).

Moments Kr =Kn=Kgim= 0.013 n=m=1.06
statistiques (mol/g)/(mol/1)"
Co=40%S,, n=1.06 n=1.08 n=1.1 Kr=0.013 Kg=0.014  Kg=0.015
i (min) 68.22 62.36 56.97 68.22 73.28 78.33
o 0.1405 0.1540 0.1619 0.1405 0.1372 0.1343

Une autre simulation de courbes de percée pour Cy= 40%Sw est obtenue pour le
transport de naphtaléne a travers le sable des Pays-Bas (figure 1V-13). Le tableau IV-10
présente les moments statistiques pour divers paramétres d'adsorption dans le cas du transport

de naphtaléne a travers le sable des Pays-Bas.
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_ osl _— 9.42 10
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Figure I'V- 13: Courbes de percée simulées a Cy=40%Sw (cas du sable des Pays-Bas): (a)
effet de l'intensité d'adsorption (n) et (b) effet de la constante de Freundlich.
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Tableau I'V- 10: Moments statistiques pour divers parametres d'adsorption (cas du sable des
Pays-Bas).
Moments Kr =Krmn=Kgim= 9.48 x 10 n=m=0.75

statistiques (mol/g)/(mol/1)"

Co=40%S,, n=0.75 n=0.77 n=0.79 n=0.81 K=7 Ki=8  Ky=9.48 Ks=I
x10™ x10™ x10™ x107

wi(min) 56.13  46.71 38.94  32.55 42.66 48.14 56.22 59.06

o’ 0.2166 0.2395 0.2614 0.2843 0.2294  0.2269 0.2235  0.2221

Approximativement, la variance réduite (o,%) n'est pas influencée par la constante de
Freundlich. Au contraire, elle est plus influencée par l'intensité d'adsorption (n). Comme le

montre la figure IV-14, les valeurs de o,” ont été interpolées avec la fonction de puissance de

l'intensité d'adsorption suivante:

2 b

o =an (IV-1)
Ou:
s a= 0.112, b= 3.949, pour le transport de naphtaléne a travers le sable de la gue
avec 0,33 HMN (n = 1.06).

s a=0.596, b = 3.506, pour le transport de naphtaléne a travers le sable des Pays-
Bas (n =0.75).

Semra (2003) a proposé une relation de o,” pour 'ADE avec une isotherme linéaire en
fonction de D, uy, et L.
, 2D,

u L

o

T

(IV-2)

La substitution des résultats obtenus dans 1'équation (IV-2) donne:
o> =0.101, pour le transport de naphtaléne a travers le sable de la gue avec 0.33 HMN.
o2 = 0.568, pour le transport de naphtaléne 4 travers le sable des Pays-Bas.

o,” calculé par I'équation (IV-2) est approximativement égal 4 la constante (a) dans I'équation

(IV-1). Par conséquent, 1'équation (IV-1) peut s'écrire comme suit:

2D
o =—"Ln" (IV-3)
u L
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Figure IV- 14: Tracés de variance réduite en fonction de 1'intensité d'adsorption pour le
transport du naphtaléne a travers: (a) le sable Gue avec 0.33 HMN, (b) le sable des Pays-Bas.

2. 2. 3. Isotherme d'adsorption non linéaire de Langmuir

Les expériences utilisées pour valider le modele sont celles réalisées par Dridi-
Dhaouadi (1997). 1l s'agit d'une série d'expériences réalisées par des équipements de
chromatographie HPLC traditionnelle comprenant une pompe a piston «Water 515» HPLC
(une pompe de ce type permet de conserver des flux constants pendant plusieurs jours sans
interruption), une colonne en acier inoxydable (hauteur 10 cm et diamétre intérieur 0.8 cm)
alimentée en continu vers le haut, un by-pass et un détecteur recevant mis en ligne en sortie de
la colonne avec acquisition des données sur ordinateur. Les expériences de tracage sont
réalisées sur un environnement poreux non contaminé, sable des Pays-Bas comme phase
réactive, le débit d'eau est de 0.96 ml/min. Les données opérationnelles et géométriques sont

rassemblées dans les tableaux IV-11 et [V-12.

Tableau IV- 11: Caractéristiques de la colonne et composition du milieu poreux utilisé par
Dridi-Dhaouadi (1997).

Colonne Masse volumique Diamétre des 0
(kg/m?) particules (m) (cm’/cm?)
Sable des Pays-Bas 2600 157 x10°® 0.48

Tableau IV- 12: Données utilisées pour la simulation des courbes de percée (Dridi-Dhaouadi,

1997).
Réactif Ki(I/mol) Spax(mol/kg)
Naphtaléne 5700 8.6 x10°

*
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La validation de la solution numérique consiste a ajuster les courbes de percée
expérimentales obtenues par Dridi-Dhaouadi (1997) a celles obtenues a partir de la résolution
de 1'équation de transport dans le cas de Langmuir, en optimisant les parametres du transport
des solutés pour chaque courbe. Dans cette partie, les deux modeles ADE et PNE sont
comparés avec le code de calcul IMPACT qui est présenté dans le chapitre 1.

Les résultats présentés dans le tableau IV-13 révéelent que le modéle PNE donne une
meilleure description des courbes de percée pour les faibles concentrations (Figure IV-15). En
revanche, Les deux modeles ADE et PNE sont plus appropriés pour la simulation des courbes
de percée par rapport au code de calcul IMPACT. A l'instar des résultats trouvés dans le cas
de l'isotherme non linéaire de Freundlich, le coefficient de dispersion augmente avec
I'augmentation de la concentration initiale, la teneur en eau immobile et le coefficient de

transfert de masse changent en fonction de la concentration initiale.

Tableau I'V- 13: Optimisation des parameétres du transport des solutés pour les modeles PNE
non linéaire et ADE non linéaire (cas de l'isotherme de type Langmuir).

Co(mol/l)  Modéle Dy (m?/s) Oim a(s™) R> RMSE
x10°

ADE 6.76 - - 0.976 0.057

Co=40%S,

9375 %105 NE 5.395 0.03796  5.314x10° 0.994 0.027
IMPACT - - - 0.881 0.124
ADE 5.86 - - 0.966 0.072

Co=70%S,,

leaxiod TNE 6.19 0.0115  1.176x10° 0.966 0.072
IMPACT - - - 0.874 0.135
ADE 8.38 - - 0.994 0.027

Co=80%S,,

187510t PNE 8.859 0.0114  5.948x10° 0.994 0.027
IMPACT - - - 0.869 0.141
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Figure I'V- 15: Points expérimentaux et les courbes de percée calculées a I'aide des modeles
ADE, PNE et IMPACT (cas de l'isotherme de type Langmuir).

Les figures IV-16, 17 présentent: les concentrations expérimentales et les concentrations
calculées par les modeles ADE et PNE, le tracé des résidus (ej) pour les concentrations
mesurées. Les résultats obtenus confirment que le modele PNE est plus approprie par rapport

au modeéle ADE.
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Figure IV- 16: Ajustement des concentrations mesurées et calculées par les modeles PNE et
ADE (cas de l'isotherme de type Langmuir).
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Figure I'V- 17: Tracés résiduels des concentrations calculées par PNE et ADE (cas de
l'isotherme de type Langmuir).

La figure IV-18 présente l'effet de Ky et Smax sur les courbes de percée. On observe

que la dispersion des solutés diminue avec I'augmentation de K; a Smax=0.0086 (mol/kg) et

avec l'augmentation de Smax a K;=5700 (I/mol).
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Figure I'V- 18: Courbes de percée simulées a Cy = 80% Sw (cas de l'isotherme de type
Langmuir): (a) effet de Ky et (b) effet de Smax.

Tableau IV- 14: Moments statistiques pour divers parametres d'adsorption (cas de 1'isotherme

de type Langmuir).
Moments Ki =Kim=Krin= 5700 (I/mol) Smax=0.0086 (mol/kg)
statistiques
Co=40%S,, Smax=0.007 Smax=0.0086 Smax=0.01 K;=3700 K;=4700 K;=5700
pi(min) 68.72 83.59 96.56 6680  76.02 83.59
2
Or 0.2884 0.2554 0.2382 0.3568 0.2974 0.2554

g
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3. Comparaison entre les différents algorithmes

Pour déterminer les parametres de transport du soluté, nous avons utilisé I'algorithme
de levenberg-marquardt (LM), l'algorithme génétique (GA) et l'algorithme de recuit simulé
(SA) qui sont présentés par les fonctions MATLAB "Isqcurvefit", "ga" et "simulannealbnd"
(MATLAB Toolbox, 2014b), respectivement. Les parameétres utilisés par MATLAB pour les
algorithmes GA et SA sont donnés dans le tableau IV-15.

Afin d'améliorer 1'ajustement des courbes de percée, les méthodes non classiques (GA,
SA) et la méthode classique de Levenberg — Marquardt ont été¢ hybridés. L'étape de base de
l'algorithme consiste a utiliser les valeurs obtenues des parametres du transport de soluté par
GA ou SA comme un point de départ dans l'algorithme de Levenberg— Marquardt; puis nous
calculons les nouvelles valeurs des parameétres du transport de soluté par la méthode de
Levenberg — Marquardt. Pour tous les algorithmes, avant 1'optimisation des parameétres, nous
avons ¢galement spécifié¢ les limites inférieure et supérieure du point de départ issues de la
littérature:

Di(m?*/s) € [1074,0.1], Oim € [1074,0.1] et o (s) € [1074,0.1]
Point de départ: Dy= 0.1 m*/s, 0i,= 0.1, 0= 0.1 s™".

Tableau I'V- 15: Parameétres de GA et SA.

Algorithmes GA SA
Type de la population: Double Type de la fonction: Recuit rapide
vecteur Température initiale: 100
Taille de la population: 50 Tolérance: 10°°

Paramétres  Nombre de générations: 100 Variation de la fonction T: Variation
Méthode de sélection: Roulette exponentielle de T

Type de croisement: Un point
Probabilité de croisement: 0.80
Probabilité de mutation: 0.01

Tolérance: 10

3.1 Comparaison basée sur la performance de prédiction

Les valeurs de RMSE pour les différents algorithmes LM, GA, SA, LM+GA et
LM+SA sont présentés dans les figures IV-19, 20. Ces valeurs présentent la performance de

chaque algorithme pour la prédiction des courbes de percée ainsi I’estimation des parametres
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du transport des solutés pour les deux modeles PNE linéaire et ADE linéaire dans le cas de
Chromol (1ml/min). Il a été également constaté que les valeurs de RMSE obtenues a I'aide
LM+GA, et LM+SA sont petites par rapport a celles des autres algorithmes dans le cas du

PNE. En revanche, les valeurs de RMSE sont a peu prés les mémes dans le cas d'ADE.

0,018 -
0,0175
0,017 -
= LM
@ 0,0165 - "GA
=
& 0,016 = SA
B SA+LM
0,0155 - " GASLM
0,015 -
0,0145 -

PNE Linéaire (Chromol _1ml/min)

Figure IV- 19: Comparaison des valeurs de RMSE pour les différents algorithmes dans le cas
du PNE linéaire (Chromol 1ml/min).
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Figure IV- 20: Comparaison des valeurs de RMSE pour les différents algorithmes dans le cas
d'ADE linéaire (Chromol 1ml/min).

3.2  Temps d’exécution

Les figures ci-dessous, montrent la comparaison entre les différents algorithmes en

terme de temps d’exécution (Running time), il est évident de voir que les algorithmes: LM et

E
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SA convergent vers l'optimum pour un temps d’exécution faible par rapport aux autres
algorithmes. Ces algorithmes (LM et SA) peuvent étre considérés comme des algorithmes
plus efficaces en termes de temps d’exécution. Aussi, l'application du modele ADE est plus

rapide par rapport au modele PNE.

1400 -
1200 -
1000 -
- =LM
£ 800 - 2GA
E 600 - =sA
= = SA+LM
400 = GA+LM
200 -
0 .

PNE Linéaire (Chromol _1ml/min)

Figure IV- 21: Comparaison des algorithmes en termes de temps d’exécution dans le cas du
PNE linéaire (Chromol 1ml/min).
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Figure IV- 22: Comparaison des algorithmes en termes de temps d’exécution dans le cas
d'ADE linéaire (Chromol 1ml/min).

3.3  Nombre d'itérations pour atteindre I'optimum

Les figures IV-23, 24 présentent une comparaison en terme de nombre d'itérations lors
de l'utilisation des algorithmes: LM, GA, SA, LM+GA et LM+SA pour les modeles du
transport PNE et ADE.
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Figure I'V- 23: Comparaison des algorithmes en termes de nombre d'itérations dans le cas du
PNE linéaire (Chromol 1ml/min).
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Figure I'V- 24: Comparaison des algorithmes en termes de nombre d'itérations dans le cas
d'ADE linéaire (Chromol 1ml/min).

On voit que les algorithmes LM, GA et LM+GA convergent vers la solution optimale
et ceci pour un faible nombre d'itération que pour les autres algorithmes. On peut constater
que les algorithmes (SA, SA+LM) convergent vers la solution optimale, cependant le nombre
d'itération doit étre trés important avant d'avoir un résultat satisfaisant. On voit aussi que le
nombre d'itération est plus faible pour le modele ADE.

Le tableau IV-16 présente les différents algorithmes d'optimisation utilisés pour
¢valuer les paramétres de transport des solutés qui sont LM, GA, SA et leur algorithme
hybride a savoir (GA+LM, SA+LM) pour les deux modeles ADE et PNE. Les figures

précédentes sont basées sur les résultats du tableau IV-16, ces résultats sont obtenus par
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l'optimisation dans le cas du PNE linéaire Chromol. Les valeurs de la fonction objective

confirment les valeurs du coefficient R” et de l'erreur RMSE.

Tableau IV- 16: Comparaison entre les différentes méthodes d'optimisation.
Débit  Modéle  Outils Dy Oim « Fobj R* RMSE
(ml/min) (m?/s) s x10°
x10 x10°
LM 398 0.199 334 770 0.9978 0.0169

GA 3.80 0.0998 390 830 09977 0.0176
PNE SA 340 0.0966 7.69 8.10 09977 0.0173
1 GA+LM 349 0.103 3.84 6.60 0.9982 0.0156

SA+LM  3.51 0.107 391 6.70 0.9981 0.0158

LM 3.11 - - 7.50 0.9979 0.0167
ADE GA 3.17 - - 7.60 0.9979 0.0168
SA 3.09 - - 7.60 0.9979 0.0167

LM 10.5 0250 232 147 09961 0.0233

GA 877 0.0995 214 152 0.9966 0.0218

2
PNE SA 820 0.0680 21.5 14.8 0.9967 0.0215
GA+LM 855 0.0995 213 150 0.9966 0.0217
SA+LM 823 0.0689 20.6 147 0.9967 0.0214
ADE LM/GA/ 7.74 - - 259 0.9942 0.0284

SA

LM 374 0.0957 2.85 0.156 0.9999 0.0026
GA 377 0.0993 0.553 0.140 0.9999 0.0025
PNE SA 479 0267 830 0.224 0.9999 0.0031

5

GA+LM  37.6 0.0990 0.838 0.137 0.9999 0.0024

SA+LM 355 0.0517 1.66 0.157 0.9999 0.0026

ADE LM/GA/ 333 - - 0.150 0.9999 0.0026
SA

En conclusion on peut dire que la plate-forme de comparaison des performances des
différents algorithmes confirme bien les résultats détaillés dans la présentation des

algorithmes; et ceci en termes de qualité¢ de prédiction (la valeur de la fonction objective ou
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RMSE), de rapidité¢ de convergence (Running time) et du nombre d'itération pour atteindre
'optimum. D'apres cette étude on peut classer les algorithmes de la maniére suivante (des plus

efficaces aux moins efficaces): LM+GA, LM+SA, GA, SA, LM.

4. Prédiction des paramétres des isothermes d'adsorption

Dans le domaine de la contamination des eaux souterraines, les isothermes
d'adsorption sont la partie la plus importante de 1'étude du transport des contaminants dans le
sol. Cependant, les parameétres des isothermes d'adsorption de ces contaminants sont limités
par la composition du sol et la capacité de ces contaminants a s'adsorber a travers le sol.

Dans cette partie, nous utilisons le modéle numérique élaboré pour I'estimation des
parametres des isothermes d'adsorption a partir de courbes de percée.

Les tableaux IV-17, 18, 19 présentent les données expérimentales utilisées pour

l'obtention des paramétres d'adsorption dans le cas d'ADE linéaire et non linéaire.

Tableau IV- 17: Données expérimentales (cas d'une isotherme linéaire).

Diamétre de la L Ky p d, 0
colonne (cm) (cm) (I/kg HMN) (g/ cm’) (um) (cm’/cm?)
1 6.4 671 0.505 215 0.836

Tableau IV- 18: Données expérimentales (cas d'une isotherme de type Freundlich).

Colonne Densité¢  d, Masse  Taux <}
(kg/m3) (um) (2) d’imprégnation (%) (cm’/cm?)
Sable de Gue 2650 165 8.01 0.33 0.54
avec HMN

Tableau IV- 19: Données utilisées pour la simulation des courbes de percée.

Soluté n Kr Co
(mol/g)/(mol/1)" (mol/l)
Naphtaléne (8%Sw) 1.06 1.3 107 1.9 10

Les résultats présentés dans les tableaux IV-20, 21 montrent que notre modéle

numérique peut étre ¢galement utilisé pour la prédiction des parameétres d'adsorption.

|
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Tableau IV- 20: Optimisation de parameétres d'adsorption dans le cas d'ADE linéaire.

Débit K4 Dp R’ RMSE
(ml/min) (I’kg HMN) (m?/s)
1 678.7 3.299x107  0.9991  0.01087
2 691.2 9.255x107  0.9994  0.00913
5 669.6 3.337x10°  0.9999  0.00254

Tableau I'V- 21: Optimisation de paramétres d'adsorption dans le cas d'ADE non linéaire.

Co Kr n Dy (m%/s) R> RMSE
(mol/T) (mol/g)/(mol/1)" x10°
2.17 x10"  0.0103 0.9725  4.55 0.9998 0.00493
1.9 x10™ 0.0100 0.9992  2.796 0.9999 0.00458
9.5 x10” 0.0098 1.0010  2.360 0.9997 0.00702

5. Conclusion

En conclusion, on peut dire que le modéle du non équilibre physique est plus utilisé
pour les faibles concentrations. Les algorithmes hybrides (GA+LM, SA+LM) sont plus
performants que les algorithmes GA, SA et LM. En outre, les parameétres de transport des
solutés sont influencés par le changement du débit et de la concentration initiale. Une
nouvelle relation est proposée pour calculer la variance réduite (o,%) en fonction du coefficient
de dispersion, la vitesse de 1’eau dans la phase mobile, la longueur de la colonne et l'intensité

d'adsorption.
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Conclusion et perspectives

La modé¢lisation du transport des contaminants dans un milieu poreux est un
enjeu important pour appréhender le risque de pollution des sols et des eaux
souterraines.

Notre étude a eu pour objectif de modéliser le transport d’un soluté non
linéairement interactif a travers un milieu poreux homogene en utilisant le mod¢le du
non équilibre physique. Notre code de calcul est capable de résoudre 1’équation
d’advection — dispersion et 1’équation du modele mobile — immobile dans les deux cas
de sorption linéaire et non linéaire.

L'exploitation des résultats est basée sur la résolution numérique (méthode des
volumes finis) de I'équation de transport qui aboutit a des courbes de percée (DTS
pour le traceur inerte et DTR pour le traceur interactif).

Les résultats de la simulation et de 1'optimisation montrent que:

e Le modéle PNE non linéaire de Freundlich ou de Langmuir donne une
bonne représentation de la courbe de percée pour les faibles
concentrations. Par contre, le modéle ADE est plus approprié pour les
fortes concentrations.

e ['adsorption de solut¢ augmente avec l'augmentation de la constante de
Freundlich et elle diminue avec I'augmentation de l'intensité d'adsorption.

e La variance réduite (0,%) dépend du coefficient de dispersion, la vitesse de
I’eau dans la phase mobile, la longueur de la colonne et de l'intensité
d'adsorption dans le cas de l'isotherme de type Freundlich.

e Les méthodes d'optimisation hybrides (GA+LM, SA+LM) sont plus
performantes que les algorithmes GA, SA et LM.

e ['augmentation du débit et de la concentration initiale favorisent la
dispersion des solutés.

e Le débit et la concentration initiale influent sur la teneur en eau immobile
et le coefficient de transfert de masse.

e L'application du modele ADE est plus rapide par rapport au modele PNE.

e Afin de mettre plus de flexibilité de notre modéle numérique, le code de
calcul est appliqué pour évaluer les parametres des isothermes

d'adsorption.




Conclusion et perspectives

En termes de perspectives de recherche sur le transport des solutés réactifs a
travers un milieu poreux et afin de valider les conclusions apportées ici, nous

recommandons les axes de travail suivants:

e Une ¢étude expérimentale est nécessaire pour obtenir I'effet de la concentration
initiale, le débit et la longueur de la colonne sur le coefficient de transfert de
masse, la teneur en eau immobile et le coefficient de dispersion.

e Combinaison entre le modéle du non équilibre physique (PNE) et le modéle du
non équilibre chimique (CNE) car le modele PCNE fournit la flexibilité a décrire

indépendamment des effets du non équilibre physique et chimique.
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