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Introduction

Ce mémoire est consacré a la simulation du transport de solutés réactifs en milieux
poreux hétérogenes. Ce phénoméne intervient dans différents domaines des sciences et
de l'ingénierie :

— Génie des procédés : réacteurs hétérogénes, méthodes de séparation(filtres, mem-
branes),

— Hydrologie/Hydrogéologie : écoulement souterrain, décontamination de sol, en-
fouissement de dechets radioactifs, stockage du C'O,, ...,

— Ingéniérie chimique et mécanique : pile & combustible, cellule photovoltaique,
combustion en milieux poreux,

— Agriculture : transport de polluant, irrigation, (bio)réacteur, (bio)filtration, sé-
chage,

— Matériaux industriels : mousse, fibre de verre et matériaux composites, brique,
béton.

Il devient désormais indispensable de s’intéresser au transport de ces espéces chi-
miques et a sa modélisation en prenant en compte non seulement les processus hydro-
dynamiques dans les milieux hétérogénes mais aussi les différentes intérations physico-
chimiques (impliquant l’ensemble des espéces présentes dans les différentes phases
liquide et /ou solide).

Les phénomeénes physico-chimiques et biochimiques constituent ’ensemble des ré-
actions d’échange. Pour rendre compte de la réactivité des solutés, aux équations de
conservation de la matiére (transport) sont associées les équations décrivant les lois
d’équilibre thermodynamique ou d’évolution cinétique des différentes espéces présentes
en solution ou fixées sur les surfaces.

Le devenir d’un soluté dépend donc en premier lieu des caractéristiques de 1’écou-
lement et le transport. Une approximation précise du champ de vitesse est donc né-
cessaire. Les méthodes numériques classiques, qui approchent dans un premier temps
la charge hydraulique (pression) et en déduisant ensuite la vitesse en dérivant cette
charge, ménent parfois & des résultats insatisfaisants, notamment en milieu hétéro-
géne. Les méthodes des éléments finis mixtes ont I’avantage d’approcher la charge et



la vitesse simultanément, avec le méme ordre de convergence.

La premiére étape dans cette démarche de modélisation consiste a caratériser le

domaine d’étude, le milieu poreux, puis a développer les équations permettant de
représenter son état et son évolution. Le premier chapitre présente, entre autre, les
équations exprimant les principes de conservation de la masse des espéces chimiques
et de la quantité de mouvement dans ce milieu.
Du fait de 'orientation déterministe de la modélisation, la seconde étape porte sur la
résolution mathématique du systéme d’équations. En raison des relations généralement
non linéaires entre variables, les équations sont résolues numériquement. Aprés un ré-
capitulatif des différents méthodes de résolution et de leurs particularités, le deuxiéme
chapitre définit le probléme direct et énonce les résultats attendus. Les méthodes nu-
mériques utilisées dans ce contexte se sont largement diversifiées a partir des méthodes
de types différences finies (DF), volumes finis (VF) et éléments finis (EF). Aprés avoir
motivé notre choix en faveur des éléments finis mixtes couplées avec les volumes finis,
cette méthode est présentée en détails.

La troisieme étape est une présentation de la modélisation du systéme chimique
sous forme mathématique. Cette modélisation consiste a décrire la composition des
différentes espéeces dans le fluide et les réactions chimiques qui peuvent se produire
entre ces constituants. Il faut également définir comment modéliser ces réactions afin
de les inclure dans les équations de transport qui débouche alors sur un systéme couplé.

La quatrieme étape est consacrée a I’étude de plusieurs algorithmes de résolution
du systéme couplé. Les deux grandes catégories de solution sont soit des méthodes
globales (résolution simultanée), soit des méthodes séquentielles(résolution séparée).
Cette partie présente aussi ’algorithme de résolution par la méthode du point fixe
basée sur I’approche de séparations d’opérateurs.

Finalement, on présente I’ensemble des résultats numériques obtenus dans le cas
1D et 3D. On s’intéresse dans le cinquiéme chapitre a la résolution de 1’équation de
transport en 1D par la méthode des VF et a I’étude des schémas suivants :

1. implicite en convection et dispersion ;
2. explicite en convection et implicite en dispersion ;
3. splitting.

Le sixiéme chapitre présente les résultats numériques pour la cas du transport réactif
en 3D dans un milieu poreux hétérogene.

Une conclusion propose quelques pistes pour poursuivre ce travail. L’Annexe A contient
une résolution de ’équation de transport inerte en 1D en milieu poreux homogéne par
la méthode des differences finies.



Chapitre 1

Ecoulement et transport en milieu
poreux

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons quelques notions fondamentales liées a la des-
cription d’un milieu poreux et au transport de solutés réactifs a travers ce milieu.
L’objectif est de rappeler l'origine des équations que nous allons traiter dans la suite
de ce travail. Ces équations sont dérivées principalement par applications des lois phy-
siques de transfert de masse et de quantité de mouvement. Le processus d’écoulement
est gouverné par les relations issues de la loi de Darcy et de ’équation de continuité. Le
transport de masse des solutés met en jeu des phénomeénes physiques (Convection, dis-
persion hydrodynamique) ou chimique (diffusion moléculaire, adsorption/désorption,
précipitation/dissolution ...etc).

1.2 Propriétés du milieu poreux

Le milieu poreux est un assemblage de grains ou particules solides entre lesquels
existent des vides : les pores. La caractérisation du milieu poreux se base sur les carac-
téristiques géométriques de ces grains et pores ainsi que sur leur capacité a véhiculer
ou laisser passer des fluides. Nous allons ainsi définir les notions de granulométrie,
porosité, surface spécifique et enfin de perméabilité.

1.2.1 La granulométrie

L’analyse granulométrique permet non seulement d’accéder a la géométrie du milieu
mais également de classer quantitativement les milieux poreux et de calculer des pa-
rametres granulométriques. Les dimensions des grains s’étalent sur toute une gamme,
en général continue. L’analyse granulométrique a ainsi pour but de trier par tamisage



les grains en fourchettes de diamétres conventionnels. Le couple de données granu-
lométriques, diameétre et poids, obtenu aprés tamisage, est porté sur un graphique
constituant la courbe granulométrique cumulative (Figure 1.1).

100 |
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F1G. 1.1 — Courbe granulométrique cumulative. Calcul du diamétre efficace, dyy et du
diamétre dgg.

Cette courbe permet de calculer notamment deux paramétres : le diamétre efficace
et le coefficient d’uniformité.
Le diamétre efficace ou diamétre moyen djy (en mm) est la valeur lue en abscisses
correspondant au pourcentage de 10% en poids cumulé.
Le coefficient d’uniformité U est calculé par 'expression :

_deo

)
dio

Par convention, si U est compris entre 1 et 2, la granulométrie est dite uniforme [21].

1.2.2 La porosité

Le milieu poreux est un milieu composé d’une matrice solide et d’'un espace vide
pouvant étre occupé par un ou plusieurs fluides. De plus sa géométrie doit respecter
les propriétés suivantes :

— les espaces vides du milieu poreux doivent étre interconnectés (1’écoulement est
possible et tous les espaces vides sont susceptibles d’étre occupés par les fluides) ;

— les dimensions de 'espace vide sont grandes devant le libre parcours moyen des
molécules du fluide;

— les dimensions de ’espace vide sont suffisamment petites pour que I’écoulement
soit controlé par les forces visqueuses.



La porosité du milieu poreux w est exprimé par le rapport du volume des pores V),
au volume total Vi :

_ Y
=7
La porosité varie donc entre 0 (solide plein) et 1 (volume complétement vide).

w

1.2.3 La surface spécifique

La surface spécifique d’'un milieu poreux est le rapport de la surface totale des
grains soit & l'unité de volume de I’échantillon (surface volumique), soit a l'unité
de masse (surface massique) du solide. Elle s’exprime respectivement en L?/L? ou
en L?/M. C’est un des principaux facteurs des actions physicochimiques d’interface
fluide/grain(phénomeénes d’adsorption). La surface spécifique croit fortement lorsque
le diamétre des grains diminue.

1.2.4 La perméabilité

La perméabilité d’un milieu poreux, notée k, caractérise ’aptitude de se laisser tra-
verser par un fluide sous l'effet d’un gradient pression. Cette constante caratéristique
d’un milieu poreux, dépend de la forme des grains, de la porosité et de la connectivité
des pores [64]. Donc, indépendante des caractéristiques du fluide. Elle représente le
volume de fluide traversant en une unité de temps, sous 'effet d’'une unité de gradient
de pression une unité de section orthogonale a la direction d’écoulement. Elle s’exprime
en L2
Une correlation généralement de la forme k = N.d%, qui permet le calcul de la per-
meéabilité d’un milieu poreux [21].
avec, N, un facteur de forme, sans dimension, regroupant la porosité et la tortuosité 7
qui représente le caractére non rectiligne des trajectoires(N au—j).

D’autres équations qui calculent la perméabilité, citons par exemple celle tirée du
modéle de Kozeny-Carman [26] ou le milieu poreux est assimilé a un ensemble de tubes
dont la section est & priori considérée comme constante. Le diameétre de ces tubes est
le diametre des pores. Cette équation s’écrit :

b w3.d?
180.(1 — w)?

1.2.5 Caratéristiques physiques d’un milieu poreux

Le milieu poreux présente deux couples de caratéristiques physiques [21] :



— isotropie ou anisotropie ;
— homogénéité ou hétérogénéité.

— Isotropie ou anisotropie :
Un milieu est dit isotrope lorsque ses caractéristiques physiques (granulométrie
en particulier) sont constantes dans les trois directions de 1’espace. Dans le cas
contraire, il est anisotrope.

— Homogénéité ou hétérogénéité :
Un milieu est homogéne lorsqu’il présente, en tous points dans le sens de I’écou-
lement, des caractéristiques physiques constantes. dans le cas contraire, le milieu
est hétérogéne.
Un milieu poreux homogeéne peut étre isotrope ou anisotrope. Un milieu poreux
hétérogene est toujours anisotrope Figure 1.2.

(b)

(c)

anisotrope

hétérogeéne homogene

F1G. 1.2 — Isotropie (a) et anisotropie (b, ¢, d). Homogénéité (b, c) et hétérogénéité

(d).

1.2.6 Volume élémentaire représentatif

Les milieux poreux sont caratérisés par une extréme complexité de la distribution
des pores, irréguliére, aussi bien en forme qu’en taille. Ainsi si en théorie, il est pos-
sible de décrire ce systéme a 1’échelle du pore, du fait de cette forte hétérogénéité, une
telle description se révele vite utopiste lorsque la taille du systéme augmente et que
de plus en plus de volumes poreux sont mis en jeu. Par conséquent, il est nécéssaire
d’approximer le systéme par un autre plus facile a utiliser.

Les propriétés physiques qui caractérisent le milieu poreux peuvent étre définies a ’aide
de la notion de volume élémentaire représentatif (VER) [11] ou théorie de continuité
(Figure 1.3). Dans cette théorie le systéme physique réel discret est remplacé par un

6



systéme continu dans lequel les propriétés physiques le décrivant varient continuement
dans l’espace. La théorie de continuité repose sur I’hypothése qu'un systéme physique
réel peut étre approximé par un systéme dans lequel les variations dans I'espace des
propriétés étudiées sont suffisamment lisses pour permettre 'utilisation de calculs dif-
férentiels pour décrire le processus s’y déroulant.

volume elementaire

representatif

domaine de I’ecoulement

Fi1aG. 1.3 — Volume élémentaire d’un milieu poreux.

Dans la représentation continue du milieu poreux, les variables décrivant le milieu,
discontinues a I’échelle microscopique, sont remplacées par des fonctions continues a
I’échelle macroscopique. La valeur de chaque variable physique affectée a un point
mathématique dans 'espace continu est obtenue en moyennant la propriété physique
vraie sur un volume élémentaire représentatif (VER). La caractéristique essentielle
d’un VER est qu’il correspond localement aux propriétés du systéme.

Les dimensions du VER dépendent de la propriété étudiée Figure 1.4 et sont gé-
néralement plus grandes que a la taille du grain, pour pouvoir définir une propriété
moyenne globale avec 'assurance d’une fluctuation négligeable d’'un pore a l'autre.
Cependant ces dimensions sont petites par rapport a la longueur caractéristique sur
laquelle les quantités considérées varient.
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F1G. 1.4 — Dimensions d’un VER.

Le modeéle continu s’oppose au modéle discret dans lequel le milieu est traité comme
une succession de sub-systémes connectés entre eux. Chaque élément a ses propres pa-
rametres. Nous nous placerons dans la suite du travail dans les conditions de continuité.

1.3 Equations de transfert

L’élaboration d’équations mathématiques décrivant les processus d’écoulement et
de transport dans les milieux poreux peut se faire a partir du principe fondamental de
conservation de la masse de soluté. Etant donné un VER du milieu poreux, I’équation
générale de conservation de masse pour ce volume peut étre exprimée sous la forme :

{masse entrante} — {masse sortante} + {masse produite/consommeée} =

(1.1)

{masse accumulée}

Pour obtenir une équation différentielle décrivant I’écoulement ou le transport, ce
bilan de conservation de masse (ou équation de continuité) peut étre combiné avec une
expression mathématique du processus correspondant [11].

1.3.1 Equation de mouvement

Le mouvement des fluides en milieu poreux est gouverné par les principes de conser-
vation de la quantité de mouvement. A 1’échelle microscopique, la conservation de
quantité de mouvement s’exprime par les équations de Navier-Stockes pour un écoule-
ment laminaire d’un fluide Newtonien. Pour prendre en considération la friction entre
le fluide et le solide, le modeéle de Brinkman-Forchheimer (équation (1.2)) est largement
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utilis¢ pour simuler les écoulements en milieux poreux [9.

awaptup + V(wpupuy) = —wVP +wpViu, + wF (12)
P’=<—%;-—ﬁpu2 |

ou,

— u,, la vitesse interstitielle (pore velocity), [LT'];
— u la vitesse superficielle(=wuy,), [LT7];

P la pression globale(= P + pgz), [ML™'T7?];

P la pression statique, [M L™1T7?];
p la masse volumique du fluide, [M L
w la viscosite, [ML=YT71].

F la force de friction, [M LT ?|;

3 le facteur de turbulence, [L7'];

— g la gravite, [LT?];

— z la hauteur, [L];

)

73] .

Le nombre de Reynolds dans le cas de I’écoulement en milieu poreux constitué de
particule sphérique est donné par [26] :

pud,
Re= "%
©T bu(l—w)

En régime d’écoulement laminaire Re < 2(les forces d’inertie (V(wpupup) et
(Bpu?), négligeables devant les forces visqueues (wuV>u,) ) et si on néglige les forces
pu
-

visqueuses dans le fluide devant les forces de friction entre le fluide et le solide( )

I’équation (1.2) en régime permanent devient
pu

0=-wVP— W (1.3)

Ce qui donne aprés arrangement :
k
u = —;V(P%—pgz). (1.4)

Cette équation est connue sous le nom de la loi de Darcy [11]. Pour que la loi de Darcy
soit valide, il faut que I’écoulement soit laminaire, ce qui est généralement le cas dans
les milieux poreux. La vérification de cette condition se fait & 1’aide du nombre de

Reynolds, Re.



en négligeant la variation spatiale de la masse volumique, la loi de Darcy se sim-
plifie comme suit :

i P
= g (1) = -KVp (1.5)
po o pg

ou,

P
— p = — + z représente la charge hydraulique, [L];
Py

k
S K="P appelée la conductivité hydraulique et dépend des caractéristiques du

milieu , via la perméabilité, k, ainsi que des caractéristiques du fluide, [LT 1.

La loi de Darcy définit le flux a travers une unité de section de milieu poreux. Cepen-
dant, cette section n’est pas constituée uniquement de pores mais également de solide.
Le volume disponible pour I’écoulement est égal a la porosité multiplié par le volume
total. Les particules de fluide doivent se déplacer plus rapidement que ne 'indique la
valeur du flux et la valeur de la vitesse réelle est donnée par la vitesse interstitielle uy,.
Le milieu est considéré isotrope si la conductivité hydraulique ou la perméabilité sont
des scalaires ou bien si I’écoulement est unidirectionnel. La conductivité hydraulique
est définie par un tenseur symétrique si le milieu est anisotrope donc :

me ny Kazz
K= Kyo Ky, Ky
Kzz sz Kzz

En se placant dans un repére dont les axes sont les directions pour lesquelles I'écoule-
ment est parallele au gradient de pression, le tenseur de conductivité hydraulique est
diagonal.

Ke 0 0
K=| 0 K, 0
0 0 K.

Souvent seules deux conductivités peuvent étre distinguées K, = K, et K, |44].

Comme nous 'avons vu, le gradient hydraulique est le principal moteur du mou-
vement et la vitesse est directement proportionnelle a la perméabilité. Si la valeur de
la perméabilité varie d'un ordre de grandeur entre deux endroits trés proches, alors,
pour un méme gradient hydraulique, les vitesses varieront du méme ordre de grandeur.
Ainsi l'existense d’une variabilité spatiale des conductivités hydrauliques entraine une
variabilité spatiale du champ de vitesse.

Les valeurs de la conductivité hydraulique sont faibles, de quelques millimétres par
seconde pour des milieux poreux perméables & 10000 fois plus faibles pour ceux im-
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perméables [21].

1.3.2 L’équation de conservation de la masse

La conservation de la masse d’un fluide en mouvement sur un VER déduite de
I'équation (1.1) est exprimée par :

0
8Ltp + V.(pu) = pf (1.6)

ot, f représente le terme puits/sources par unité de volume, [T1].
Si le milieu poreux est indéformable, la porosité w est constante. le terme d’accumu-
lation peut s’écrire pour une température constante par [10] :

Qop _ 0wpOp _ 0P
ot ap ot o

otl, S, [L™1], est le coéfficient d’emmagasinnement qui représente la capacité du milieu
poreux & libérer du fluide sous l'effet d’une diminution de la pression [21].

En introduisant cette derniére équation (1.7) dans I’équation (1.6) et admettant que le
fluide est incompressible, on obtient une forme de 1’équation de continuité en fonction
de la pression donnée par :

(1.7)

op
u= 1.8
5 +Vau=f (1.8)

Si la charge ne varie pas avec le temps, c¢’est le cas du régime permanent, 1’équation
(1.8) se réduit a la forme :
Vu=f (1.9)

Les conditions aux limites permettant d’intégrer les équations (1.5) et (1.9) sont
généralement de deux types (équation (1.10)) :

— Conditions de Dirichlet, la charge est imposée sur la frontiére I'p, ;
— Conditions de Neumann, le flux est imposé sur la frontiére I"y,,.

P = DPd sur I'p,, Type Dirichlet
dp

un = —-K— =¢q; surl'y,, Type Neumann

on

ol n est la normale unitaire a la frontiére et g4 est le flux imposé au long de cette
frontiére. Ce flux est nul lorsque la frontiére est imperméable.

(1.10)
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1.3.3 Equation de transport

Les éléments transportés sont dits "en solution" lorsqu’ils ne constituent pas une
phase mobile différente de la phase fluide principale, mais s’y intégrent en en modifiant
éventuellement les propriétés physico-chimiques. Les éléments sont alors caratérisés par
leurs concentrations dans cette phase principale. Par la suite, la concentration en so-
lution, ¢, sera considérée comme la variable principale.

Un élément conservatif(ou inerte ou non réactif ou traceur parfait) est un élément en
solution ne subissant aucune modification et n’interagissant pas avec la phase solide
lorsqu’il est transporté a travers le milieu poreux.
La migration d’un soluté en solution est généralement le résultat de nombreux proces-
sus physiques, chimiques et biologiqes Figure 1.5.

adso rpt'm\n

convection

dispeﬁ:ion' \ ‘

biodégtadation

F1G. 1.5 — Quelques phénomeénes physico-chimiques.

Le tableau (1.1) donne un apercu de quelques processus susceptibles de se produire.

TAB. 1.1 — Principaux processus physico-chimiques auxquels sont soumis les solutés
dans les milieux poreux.

Processus physiques | Processus (bio)chimiques
Convection Sorption
Dispersion Dissolution/Précipitation

Diffusion moléculaire Oxydo-réduction
Filtration Décroissance radioactive

au cours de leur trajet, les solutés peuvent subir trois sortes de phénomeénes :
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— Retard via une immobilisation, souvent réversible (sorption, échange d’ions, fil-
tration, précipitation);

— Atténuation c’est a dire une disparition irréversible ou transformation (oxydo-
réduction chimiques, oxydo-réductions biologiques i.e. biodégradation, volatili-
sation, hydrolyse) ;

— Augmentation de la mobilité : vitesse accélérée (dissolution, ionisation, com-
plexation).

L’impact de ces processus sur le transport est résumé dans le tableau suivant :

TAB. 1.2 — Impact des processus physico-chimiques sur le transport de soluté dans un
milieu poreux.

Processus Impact sur le transport

Convection L’entrainement du soluté par le fluide

Diffusion Etalement du panache mais souvent négli-
geable

Dispersion Diminue la concentration du pic, augmente

la taille du panache et diminue le premier
temps d’arrivée

Sorption Réduit la vitesse apparente du so-
luté(retardation)

Décroissance radioactive | Diminue la concentration en solution

Les quatre principaux processus controlant le mouvement des solutés sont la convec-
tion, la dispersion, le transfert de masse entre les deux phases et la réaction chimique
au sens large.

1.3.4 Meécanisme de convection(ou advection)

La convection est le déplacement des solutés par le mouvement du fluide dont
celles-ci font partie. Le mouvement du milieu peut étre dii a un gradient thermique
ou mécanique. Dans notre cas, la loi de Darcy décrit le transport de soluté par le
mouvement général en zone saturée. Le flux convectif du soluté s’exprime par le produit
de la concentration c et de la vitesse de Darcy :

Ye = Uuc
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1.3.5 Meécanisme de dispersion

Dans un milieu poreux, le fluide ainsi que les composés dissous dans celui-ci ont
tendance a se disperser a 'extérieur du chemin imposé uniquement par la convection.
Ce phénomeéne de répartition, nommé la dispersion hydrodynamique, impose & un so-
luté de s’étaler et de diminuer sa concentration. Une représentation de ce phénoméne
est montrée a la Figure 1.6. Outre un effet de dilution, la dispersion hydrodynamique
peut avancer (ou retarder) le temps d’arrivée d’un soluté a un endroit spécifique com-
parativement au temps d’arrivée prévu uniquement par la convection.

—_— Injection continue

de 1l'’écoulement

Direction

F1G. 1.6 — Processus de ’étalement et de dilution causés par la dispersion hydrodyna-
mique.

Le phénoneéne de dispersion hydrodynaurique est un processus de mélange qui est
causé par deux processus fondamentaux de transport de la masse :

— un processus physico-chimique, la diffusion moléculaire ;
— un processus mécanique, la dispersion mécanique.

— La diffusion moléculaire La diffusion moléculaire peut se dérouler indépen-
damment de la convection. C’est un phénoméne physique lié¢ a I'agitation mo-
léculaire (Figure 1.7). Dans un fluide au repos, le mouvement brownien envoie
des particules dans toutes les directions de l’espace. Si la concentration n’est
pas homogene, c’est-a-dire qu’il existe un gradient de concentration entre deux
points voisins, le point ayant la concentration la plus élevée enverra en moyenne
plus de molécules dans toutes les directions que ’autre point. La résultante sera
donc un transfert de molécules des zones & concentration élevée vers les zones
a concentration faible selon la loi de Fick classique ou le coefficient, scalaire, de
diffusion moléculaire traduit la proportionnalité du flux massique au gradient de
concentration. Dans les milieux poreux, la présence de grains ralentit la diffusion
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car les molécules doivent alors suivre des chemins plus longs que dans le fluide
libre. Le coefficient de diffusion moléculaire, dit effectif, D, = D,,,/7 (L?/T) tient
compte de ce phénomene et est associé au coefficient en fluide libre D,, (L?/T) et
a la tortuosité 7 [11]. En outre le coefficient dépend de la nature de la molécule,
de la température, de la pression et de la composition du fluide.

Le flux de matiére g est modélisé généralement par la loi de Fick :

©Yda = —D6Vc

Fi1a. 1.7 — Mouvement brownien des molécules.

— La dispersion mécanique

La dispersion due a ’agitation mécanique est causée par trois phénomeénes mi-
croscopiques, tel qu’illustré a la Figure 1.8. Le premier a lieu dans les canaux de
pores ou la vitesse varie par suite des forces de friction causées par la rugosité
des surfaces des pores (Figure 1.8(a)). Le deuxiéme est causé par des variations
dans la largeur des pores, créant ainsi des différences de vitesse dans les pores,
tel qu’illustré a la Figure 1.8(b). Le troisiéme mécanisme est lié & la tortuosité
et au branchement des systémes de canaux de pores (Figure 1.8(c)).
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Fi1G. 1.8 — Hétérogénéité du champ d’écoulement a 1’échelle microscopique.

La formule pour décrire la dispersion mécanique est une loi similaire & la loi de
Fick, ou la diffusion moléculaire est remplacé par un tenseur de dispersion défini
par |64, 10] :

D, = [u[{a,PL(u) + ar(I — Pr)(u)}

avec !

— D¢ est le tenseur de dispersion mécanique donné en fonction de la vitesse de
Darcy, [L*T7!];

— I est la matrice identité;

— «y, et ar la dispersivité longitudinale et transversale respectivement, [L];

— Pp(u) et I—Py(u) sont les matrices de projection dans la direction de ’écou-

U
lement et la direction orthogonale de I’écoulement : Pr(u);; = —=, i, j =

uf?’
1,2, 3.

Pour un milieu isotrope, le tenseur de dispersion est diagonal dans les directions
principales de 1’écoulement :

D, 0 0
D. = 0 Dr O
0 0 Dp

Dy et Dy représentent le coefficient de dispersion, respectivement longitudinale
et transversale.



La dispersivité, comme la conductivité hydraulique est une propriété caracté-
ristique du milieu poreux mais également du champ de vitesse. Les tres rares
données disponibles dans la littérature sur les relations entre o, et oy montrent

o)
que le rapport —L varie entre 6 et 20 ([40]). Les différentes dispersivités peuvent
Q

T
étre estimées de la maniére suivante :

- ap = 0 de la distance L parcourue par le soluté;

1
- ap = 100 de cette distance.
Une relation empirique, permet d’estimer la dispersivité longitudinale [21] :

ay = 0.0175L146

La dispersion hydrodynamique est la sommation des deux phénoménes décrits pré-
cédemment, soit la diffusion moléculaire et la dispersion mécanique. Le coefficient de
dispersion hydrodynamique D peut s’écrire de la fagon suivante :

D=wD.JI+ D,

Expérimentalement, Bear [11] montre que D est une fonction monotone, croissante de
u en milieu poreux saturé (Figure 1.9).
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F1G. 1.9 — Evolution du coefficient de dispersion hydrodynamique D en fonction de la
ulAzx

valeur du nombre de Péclet, Pe =

On peut distinguer plusieurs régions sur cette courbe. Pour des valeurs faibles de
la vitesse (région I), la diffusion moléculaire domine. Dans cette région, la valeur du
coefficient de dispersion hydrodynamique est constante et légérement inférieure a la
valeur de D,,. Progressivement, lorsque u augmente, la dispersion créée par le réseau
des lignes de courant augmente. Le coefficient de dispersion mécanique devient pré-
pondérant, il augmente d’abord quadratiquement (région II) puis linéairement (région
III et IV) en fonction de u. Si u augmente encore (région V, Pe > 10°), la loi de Darcy
n’est plus applicable. Bear, suggére que dans un cas d’écoulement mono-dimensionnel,
lorsque Pe > 1(région III et IV), on peut négliger le terme de diffusion moléculaire et
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on peut calculer le coefficient de dispersion hydrodynamique suivant :

Dy = aglu]

1.11
Dr = ar|y| ( )

Dy, et Dp représentent les coefficients de dispersion, repectivement longitudinale et
transversale.

1.3.6 Equation de transfert de soluté

Appelée aussi équation de convection-dispersion ou équation de dispersion hydro-
dynamique. Cette équation déduite de I’équation générale (1.1) est largement décrite
par de nombreux auteurs : [10], [64] et [63]. Ces auteurs donnent une forme détaillée
de cette équation, adaptée au transport en milieux poreux. [13] donnent I’équation en
terme de flux, permettant une approche plus générale sous la forme :

oc

ot

w— +div(-DVc+uc) = R  dans (Q, (1.12)

ou,

— ¢ représente la concentration en solution, [M L73];
— R le terme sources/puits , [MT™1];
— Q le domaine d’étude.

Dans le chapitre suivant, on introduira le champ de diffusion-dispersion définit par :

r=-DVec. (1.13)

Alors I’équation de transport (1.12) se réécrit :

w% +div(r+uc) = R  dans . (1.14)

Les conditions aux limites sont du méme type que pour I’écoulement :

c = ¢g sur 'p., Type Dirichlet

r+uc = g sur I'y., Type Neumann. (1.15)

La condition initiale est donnée par

c(z,0) = ¢y dans .
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1.4 Couplage hydrodynamique-transport

Les méthodes d’approximation numérique sont indispensables a la résolution des
problémes de I'hydrodynamique et du transport de soluté en milieu poreux. Pour
coupler les équations (1.5), (1.9) et (1.14) décrivant I’écoulement et le transport, on
résout d’abord 1'équation de Darcy et de conservation de la masse indépendamment
du transport pour obtenir la vitesse. Ensuite, cette derniére sera utilisée pour simuler
le transfert de soluté.

Le choix et I'implémentation de la méthode numérique adéquate pour la résolution de
ces équations seront discutés en détail dans le chapitre qui suit.

1.5 Conclusion

Ce chapitre a permis de récapituler les fondements théoriques du modéle utilisé
dans le cadre de ce travail. Il a été rédigé selon I'idée q'une description séparée de la
phase et ses intérations a 1’échelle microscopique est intéressante pour comprendre le
développement des équations macroscopiques et les limites de cette modélisation.

Le chapitre suivant est par conséquent consacré a différentes approches de résolution
envisageables.
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Chapitre 2

Méthode de résolution

2.1 Introduction

Le chapitre précédent a permis d’expliciter le modéle mathématique utilisé pour
représenter les processus d’écoulement et de transport en milieu poreux. Le but de ce
chapitre est la résolution de I’équation d’écoulement et de transport en milieu poreux
saturé et hétérogéne. On peut se voir obligé d’utiliser une solution numérique plutot
que la solution analytique pour plusieurs raisons :

— Le milieu est hétérogéne : ses propriétés varient dans 1’éspace, tandis que les
solutions analytiques supposent que le milieu est homogéne ou que la géométrie
est simple ;

— Les conditions aux limites influencent au cours du temps la solution recherchée.
Généralement les solutions analytiques s’appliquent aux milieux infinis ou semi
infinis ;

— Le probléme est non linéaire et il n’existe pas de solution analytique.

Plusieurs méthodes numériques peuvent étre utilisées pour résoudre l'équation
d’écoulement (équations (1.9) et (1.5)) et de transport (équation (1.14)) en milieu
poreux. On peut citer parmis les premiéres méthodes développées, la méthode des
différences finis (DF) et la méthode des éléments finis (EF). Ces méthodes sont non
conservatives(pas de conservation de flux au niveau de I’élément de maillage) et sont
congues pour résoudre un probléme en donnant comme résultat la fonction d’état, par
exemple la pression ou la concentration. La vitesse est donc obtenue par différenciation
de la pression. Ceci génére des erreurs supplémentaires notamment en milieu hétéro-
géne (tenseur de conductivité hydraulique plein). Comme ’équation de 1’écoulement
est couplée avec ’équation de transport, une bonne approximation du champs de vi-
tesse est indispensable dans la simulation de transport. D’ot I’apparition des méthodes
des éléments finis mixtes (EFM)(présentée par la premiére fois par [46] et développée
par d’autres [31], [2], [50], [15], [14],..) qui apporte une réponse a ce type de probléme en
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approchant simultanément soit la pression et vitesse de Darcy ou la concentration et le
flux dispersif. Cette méthode aboutit & un systéme d’équations dont les inconnues sont
les concentrations moyennes par maille et les flux dispersifs a travers les interfaces des
éléments. La matrice associée a ce systéme est symétrique non définie positive et donc
difficile a résoudre. L’une des approches utilisées pour ramener la résolution a celle
d’un probléme & matrice symétrique définie positive, consiste a introduire un nouveau
inconnu qui est une approximation de la trace de la pression ou de la concentration sur
les faces du maillage. On obtient ainsi les méthodes des éléments finis mixtes hybrides
(EFMH) (|24], [23], [16]).

D’autres études comparatives entre les méthodes des EFM et des DF, des VF et des
EF. Mosé et al. [49] ont trouvé qu’en milieu hétérogeéne, le calcul du champ de vitesse
avec les EFMH est plus précis qu’avec les EF. Durlofsky [33] a trouvé que les EFMH
sont meilleurs que les VF lorsque le milieu présente un fort contraste de perméabilité.
De méme, Ackerer et al. [1] et Mosé [48] ont montré que le calcul du vecteur vitesse
avec les EFMH a une meilleure précision numérique qu’avec les EF. Les avantages
donc qui nous ont poussés a utiliser Les EFM sont les suivants [17] :

— le bilan de masse est conservé localement au niveau de chaque élément ;

— le calcul simultané des champs de pression et de vitesse avec le méme ordre de
convergence ;

— la vitesse peut étre définie en tout point du domaine ;

— les tenseurs pleins de conductivité hydraulique et de diffusion-dispersion sont
facilement manipulés;

— la possibilité d’utiliser des maillages non structurés en 2D ou 3D.

Une approche développé depuis plusieurs années [60] s’appuie sur une résolution
séparée de la convection et la dispersion (Splitting) sera utilisée dans ce travail pour
résoudre I’équation de transport. Cette méthode consiste & séparer I’équation de trans-
port en différentes sous équations, qui sont traitées chacune de maniére spécifique, cette
technique permet ainsi de traiter des processus différents comme la convection, la dis-
persion et la chimie avec des méthodes appropriées pour chaque type d’équation. Le
terme dispersif est approché en utilisant la méthode des EFM. D’autre part, la mé-
thode des volumes finis (VF) est employée pour approcher le terme convectif. Pour
comprendre la technique de splitting, un exemple de transport de soluté réactif en 1D
sera traité dans le chapitre suivant.

Le succes de ces méthodes repose souvent sur le respect du critére de Courant et de
Péclet. Le nombre de Courant CFL et de Péclet sont définis en une dimension par :

uAt ulAz
CFL=—— et Pe=
Ax D
o, Az et At sont les pas d’espace et de temps respectivement, et en trois dimensions
par [53] :
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/|u-n|dm /]u-n|dw
CFL=1Jor _ pelor

2 1 2 Db

ou, |T| est la mesure de la maille, et les limites a respecter sont : CFL < 1 et
Pe < 2. Pratiquement, des maillages trés fins sont nécessaires pour respecter ces
critéres, ce qui peut poser des difficultés insurmontables du point de vue informatique.

2.2 Discrétisation de la loi de Darcy

Multipliant 1’équation d’écoulement (1.5) par I'inverse de la conductivité, on ob-
tient :

Klu=Vp

Les pressions p;, sont calculées dans 1’espace des fonctions qui sont constantes sur

chaque maille;
Ph = E PrXrt
TeT,

ou pr est le degré de liberté qui approxime la pression moyenne dans la maille T et
xr est la fonction caractéristique de T. La vitesse uy, est calculé utilisant les fonctions
vj, données par

Qg Ty
Vplr = | a2 | +ap | 2
3 T3
sur un tétraédre et
ay + iz
Vilr = | a2+ Baws
a3 + [F373

sur un héxaédre.
La vitesse uy, est donnée par

up = E UFVFE,

FeFy

ol, ur est le degré de liberté qui représente le flux a travers la face F et vy la fonction
de base associée a F (fF vp.Np = Op g pour tout F' € Ap).
avec ny» est choisit normale & F' et 0pp = 1si F'=F' ou0si F # F'.

La formulation mixte du probléme consiste a trouver py, et uy, avec u,.nr,,, = qq,
qui satisfait
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/divuth :/th,
Q Q

Q Q Tpir

La premiére équation représente I’équation de conservation et la seconde approxime
la loi de Darcy. Elle est obtenue en multipliant par K1, par la fonction de base vy, et
en intégrant sur €2.

Utilisant les degrés de liberté, on peut réécrire ces équations

ZuF/diUVF :/f, TeT,
T T

FeoT
Z uF/K_lvF.VE — Z pT/ xrdivvg = —/ pavemn, EeA,
FeAy Q TeT 0 Ppir

avec up = qq |F| pour E C I'yey.

Ceci donne le systéme linéaire suivant

(5% )(5)= (%)

2.3 Discrétisation de 1I’équation de transport

Reprenons 'équation de transport (1.14) :

oc

ot

w— +div(r+uc) = R  dans(, (2.1)
Soit 75, une discrétisation du domaine €2 en héxaédres T. On notera |T'| le volume de
la maille T". Soit A;, 'ensemble des faces du maillage ol h représente le diameétre des
mailles (h = maxreg, diam(T)). Nous aurons besoin dans la suite de définir un sens
positif de traversée de chaque face E défini par la normale unitaire ng. On note pour
toute les faces E de Ay,

¢re=nrnmg =1 si ngsort de T,

—1 st ng rentre dans T (2.2)

On cherche la concentration c et le champ de dispersion r :

Ch = Z crXT, Th = Z TEVE (2~3)

TeTy, EeAy
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On note rg le flux dispersif a travers la face F qui représente une approximation de
[ r-np. Pour obtenir la forme discréte de 'équation (2.1) on intégre sur chaque maille
T et on intégre par partie les termes en divergence

Cn+1 ct "
/wu +/ Z+1 nr —|—/ CZ’ Uy Ny = 0, T e 7;1 (24)
T At oT ar

ou ¥ =0 et ¢™* est la valeur amont de la concentration sur chaque face du bord OT.

En terme de degrés de liberté cette équation se réécrit
Cn+1 P
Twr=L——L+ ) &uh™ + i ug) =0, TeT, (2.5)
Ee€dT

+1

On doit maintenant exprimé I‘Z“ et ses degrés de liberté rz™ en fonction de la

concentration ¢} ™. Pour cela en considére I'équation (1.13) que I'on multiplie par

I'inverse du tenseur de dispersion puis par une fonction de base vg, on intégre sur le
domain €2 et on intégre par partie. On obtient

/D 1 n-‘rl‘ /CZ""ldiva = —/ Cq.VE.NI( — O, VE S Ah (26)
Q o

En exprimant cette équation en terme de degrés de liberté on obtient :

nH/D Vp.VE — Z "“/ VE.IIT:—/ cq-vpng, VE €A, (2.7)
Fed, ar a0

TeT,

On note T (E) et To(F) les deux mailles voisines d'une faces E intérieur a Q, et T (E)
la seule maille voisine d’une face E sur le bord de 2. Alors compte tenu de la définition
des fonctions de bases, ’équation précédente se réécrit

> ot / D 'vrve — (§n(m)pc ) + EnmpchE =0, VE ¢ A, (2.8)
FeA;, Q

n+1/[) Vp.VE —chL(E) —cq, VE € A, (2.9)

FeAy,

On se rappelera que {1, (g e = {nypye = =1, VE = Ty NT5. En introduisant la matrice
A = (Agr)E Frea,, la formulation discréte des équations (2.6) s’écrit :

Apprptt + Z Ap prigh — (e ECT1 )+ &ny E)ECTJF(E) =0, VE¢0Q, (2.10)
F#E

Apprit + Z Apprit! C?F(IE) —cq) =0, VE €00 (2.11)
F#E
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Pour réduire la dimension du systéme il suffit d’éliminer la concentration. En effet
I'équation (2.5) implique

= R ug), 2.12
T =Cr— |T|wT EZ@:T&E FouE) (2.12)

En reportant cette expression de ¢ dans les équations (2.10) et (2.11) on obtient
un systéme linéaire dont les inconnues sont les degrés de liberté de r"™! et dont la
dimension est égale au nombre de faces de la discrétisation :

A A
(AE,E+ t t ) n+1

+ g +
TV (E)|wne)  |T2(B)|wrw) ©

At .
Z AE,F + Wé}ﬂ]ﬂ)F&ﬂ(E)E) TF+1+
FCOTL(E) 1 Ti(B)

At n
Z AE,F -+ WﬁTQ(E)FgTQ(E)E) TF+1 -
FCOTy(E) 2 T5(EB)

n At
E(B)ECTy (B) — W Z Ervpypc up+
FCoTy(E)
At
ng(E)EC% (B) " "7 Z 5T2(E)F0n’*UF VE §é 89, E=TU TQ,
’ I T5(E)| wry(m) reoTHE)
(2.13)
At
A + —) 7,,n+1+
( S n(E)] “n(e) ?
t
Apr + o ——En® F) Pt =
FC@ZTI(E) |T1( )| Wy (E) " r (2.14)
—Ca+ Cpy(g) — Z ¢ryprc™  up VE =T U 09,

Ty (E ) b
COT\(E)

2.4 Séparation d’opérateurs

La construction des méthodes de séparation d’opérateurs n’est pas unique, ni en
ce qui concerne le choix de la séparation, ni pour le choix des méthodes numériques
utilisées pour les sous-problémes obtenus. Plusieurs combinaisons ont été proposées
pour résoudre l’équation de transport, par exemple la combinaison de la méthode
des caractéristiques pour approcher le terme convectif et la méthode des EFM pour
approcher le terme dispersif [7] et La combinaison de la méthode de Godunov et des
EF ([37], [27)).

Dans le but d’assurer une continuité de la composante normale du flux dispersif a
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travers les interéléments du maillage et de préserver le bilan de masse dans chaque
élément, la méthode des EFM est appliquée pour résoudre le terme dispersif (2.15) de
I’équation de transport.

r=-DVec

Afin de préserver le bilan de masse a I’échelle locale d’un élément et d’éviter les os-
cillations non physiques, le terme convectif (2.16) est résolu par la méthode des VF
décentrée amont.

[/
{wa—i—dw(r) =0 (2.15)

dc
iv = 2.16
w t—i—dl (uc) 0 (2.16)

Un tel schéma implique que le pas de temps doit satisfaire une condition CFL(Courant,
Friedrich et Lewy ) donnée dans un espace multidimensionnel par [58] :

T
At < min 7]

T Z /Fu-nF—

F—coT

(2.17)

ol F'~ est une face de la maille T" par laquelle le flux est entrant.

D’autres choix auraient pu étre possible pour le traitement de la convection, comme
les méthodes de caractéristiques [32] et leurs descendantes, les méthodes ELLAM [67].
Cependant, ces méthodes sont difficiles a rendre conservatives et rencontrent des dif-
ficultés dans les situations ot il y a des vitesses trés petites [58].
L’opérateur de transport est la somme de deux opérateurs : la dispersion et la convec-
tion. La technique de séparation d’opérateurs permet de ramener le probléme de trans-
port & la résolution d’une suite de problémes correspondant & chacun des opérateurs.
Ceci nous permettra d’utiliser des pas de temps différents pour la dispersion et pour
la convection de sorte que ces pas de temps correspondent a ’échelle de temps de ces
différents phénomeénes.
Le pas de temps At servira de pas de temps de dispersion et il sera divisé en M pas de
temps de convection At, tels que At = M At,. avec M > 1. En fait le pas de temps de
convection sera controlé par une condition CFL (2.17) qui déterminera la valeur de M.
En procédant ainsi on pourra faire plusieurs pas de temps de convection pour un pas de
temps de dispersion, ce qui conduira a d’'importants gains de temps de calcul, les pas
de temps de diffusion-dispersion étant beaucoup plus coliteux que ceux de convection
puisqu’ils impliquent la résolution d’un systéme linéaire de grande taille [58].

2.4.1 Traitement de la convection

Soit ¢ I'approximation de ¢ a l'instant ¢, ,,. On intégre I’équation (2.16) sur un
¢lément T' utilisant le shéma d’Euler décentré amont explicite, on obtient :
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Cnm—‘,—l cn,m
/Lu# +/ c™uny =0, m=0,.M-1
T Atc oT

o, ¢ est la concentration amont (2.18) et ny le vecteur normal extérieur de 97

T, 1M* T, %

ey = cT siu-np>0,
=™ siu-ny <0 et la face F n'est pas de type Dirichlet, (2.18)
= c¢q sila face F est de type Dirichlet .

o, T" est la maille amont de T et =T UT". Ceci se peut s’écrire encore :

’T’ nm—i—l n,m T,Mm*
wAtC( T —cp") + Z cg érpup =0,
EcoT
En sommant sur m on obtient :
1 M-1

nM n,O 70,1 %
CT = T w|T| [M Z CE ] é.T,EuE; (219)

EcCoT m=0

2.4.2 Traitement de la dispersion

Une fois c?’M obtenue dans I’étape de convection aprés M pas de temps de convec-
tion, on calcule c’;f’l et r"*! par un schéma implicite, en résolvant ’équation de dis-
persion (2.15) avec un pas de temps At par la méthode des éléments finis mixtes tel
que :

Cn—l—l_ch
/wu—i—/ r"'n=0 TeT
oT

/D Lyntl v /Cn+1diUV:—/ CqW.Ng
Q I'p

La premiére équation donne :

cr =c¢r E SreTyp (2.20)
EcaT
Pour la deuxiéme équation, on peut distinguer deux cas :

e Si E est face intérieure entre deux mailles T} et 15
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Apg + Z AE,FT?:HT%H - (éTl(E)EC;;F(}E) + ng(E)EC;L;(}E)) = 0.

F#E (2.21)
F C 0TV (F)UTy(E)
2+ par sa valeur on obtient :

At n At
Ty (E)|wryz)  |T2(E)| wrye)

En remplacant ¢

(AE’E—F )T%—H‘i‘

At n
Y (App+ WﬁTl(E)FéTI(E)E)T P
FCOTy (E) ! T(E) (2.22)
At n
Z (Apr + Tsz(E)FfTQ(E)E)TF+1 =
p 2 B o
n, M n, M
§r(B)ECT, (p) T ST2(B)ECT, ()
[ J Sl E C FDiT .
At
App+ =)+
e T ) o) -
S Apr o+ e eI =~ 4
p o P T B o
o SiEClIye:
Pt =0

Le systéme linéaire a résoudre donc a chaque pas de temps est symétrique. L’inverse
de ce ce systéme est effectuée grace a la librairie Aztec par la méthode de gradient
conjugué préconditionné par la méthode de LU incompléte.

2.5 Conclusion

La résolution de I’équation de transport en milieu poreux nécessite la connaissance
préalable du champ de vitesse. La méthode des EFMH, vers laquelle nous nous sommes
orientés, est itéressante en raison d’une approximation simultanée de la pression et de
la vitesse. D’autres arguments, comme la définition plus naturelle de la conductivité
hydraulique et du tenseur de dispersion ou la conservation d’un bon rapport entre
précision et temps de calcul, plaident en faveur de ce choix. Quoi qu’il en soit, la
méthode est stable, conservative, précise, rapide et adaptée a différentes géométries et
a la résolution de probléemes 1D, 2D et 3D. La résolution de I’équation de transport
est un probléme relativement difficile, surtout quand la convection est prédominante.
L’utilisation des méthodes numériques classiques (DF, EF, etc.) cause une dispersion
numérique. Pour surmonter ce probléme, une technique de séparations d’opérateur a
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été utilisée en combinant la méthode des EFMH pour approcher le terme dispersif
et la méthode des VF pour approcher le terme convectif. L’utilisation de la méthode
des VF pour la résolution de la partie convective permet en respectant le critére de
Courant, une résolution précise méme pour des écoulements purement convectifs.
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Chapitre 3

Modélisation d’un systéme chimique

3.1 Introduction

La nature des processus chimiques affectant le transport des solutés peut avoir
un effet important sur la formulation mathématique de I’équation de transport. La
diversité des formulations mathématiques est principalment rattachée aux propriétés
des réactions chimiques qui déterminent [55] :

— si la réaction est lente ou rapide;
— i la réaction est homogeéne ou hétérogéne..

Suivant la vitesse, la réaction peut étre considérée a 1’équilibre thermodynamique
instantané ou controlée par la loi cinétique chimique. Quand la vitesse de réaction est
lente par rapport a celle du transport, ou du méme ordre que celle-ci, on doit prendre
en compte la cinétique de la réaction. Dans le cas contraire, le systéme est réversible,
on peut considérer qu’il est a I’équilibre a chaque instant, et qu'une modélisation par
des réactions a I’équilibre est adéquate.

Le nombre de phases mises en jeu par une réaction chimique n’est pas un élé-
ment déterminant d’'un point de vue strictement chimique. Les réactions hétérogénes
font intervenir deux ou plusieurs phases (adsorption, précipitation-dissolution) alors
que les réactions homogenes (oxydo-réductions, acido-basiques, complexation) se dé-
roulent dans une méme phase. Les différentes réactions chimiques possibles relient les
espéces chimiques entre eux. Ceci permet de réduire la taille du systéme a résoudre en
exprimant certaines espéces en fonction des autres. Dans la suite, nous nous restrei-
gnons aux réactions équilibrées. On parle alors d’espéces primaires et secondaires ce
qui permet de formuler un systéme chimique a 1'équilibre [47].
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3.2 Reéactions équilibrées

Certaines réactions sont suffisamment rapides pour étre considérées a 1’équilibre.
La formulation mathématique des systémes chimiques a I’équilibre thermodynamique
conduit & écrire ceux-ci sous forme de systéme algébriques non linéaires. Le calcul des
concentrations des différentes espéces chimiques a I’équilibre consiste & résoudre ce
systéme. Devant I'impossibilité de mettre en oeuvre une résolution directe dans le cas
général, il est nécessaire de faire appel a des méthodes itératives.

3.2.1 Présentation

La description des réactions chimiques en équilibre thermodynamique peut étre
présentée par I'étude d’une réaction simple (3.1) entre deux espéces ¢ et ¢ :

C1 — C2 (31)

Les relations décrivant le systéme chimique a 1’équilibre sont :

— L’équation de conservation de la masse totale T' (3.2) :
T = C1 + Co (32)
— Laloi d’action de masse (3.3), obtenue en minimisant 1’énergie libre de la réaction
(3.1), donne la relation entre les concentrations ¢; et ¢y a 1'équilibre.

k=2 (3.3)

Co
o, K est la constante d’équilibre thermodynamique. K dépend de AGP, a la
pression P et a la température 7 :
AG°(P,T?)
RTO
La plupart des modélisateurs [52], [66] et [30] utilisent le représentation des systémes
chimiques par espéces primaires et secondaires. L’utilisation du tableau des équilibres

de Morel permet alors une écriture claire de I’ensemble des réactions du systéme chi-
mique.

K =—

3.2.2 Reéactions

Parmi ’ensemble des N espéces chimiques, présentes dans le systéme, on choisit N4
le nombre d’espéces aqueuses et Ng le nombre d’espéces sorbées. Le systéme réactionnel

s’écrit alors :
Na+Ng

j=1
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ot A;; est le coefficient stoechiométrique, Ni est le nombre de réactions et E sont les
especes.

On note :

— especes primaires aqueuses ¢j, j = 1,... N,

— espéces primaires sorbées s;,7 =1,..., N,

— espéces secondaires aqueuses x;,% = 1,..., N,
— espéces secondaires sorbées y;.1 =1,..., N,.

On choisit les espéces primaires de telle fagon qu’il soit possible d’écrire, de fagon
unique, la formation de toutes les espéces secondaires par une combinaison des espéces
primaires :

Nc
< y —
T; — E Alijcj7 Z—l,...,Nz
Jj=1
Ne¢ N
Yi — E A3’L]C] + E A41j$]7 1= 17 7Ny7
Jj=1 Jj=1

Le systéme chimique est présenté dans le tableau de Morel suivant :

TAB. 3.1 — Tableau de Morel pour un systéme général.

c S K
T Al 0 Kac
Yy A3 A4 Ky
Total | T | W

ou Ay, Az et Ay sont les matrices des coefficients stoechiométriques, et K, K, sont
les constantes d’équilibre de chaque réaction.

La lecture du tableau des équilibres (3.1) permet de connaitre ;

— Les réactions chimiques (3.4) par une lecture des lignes du tableau,
— Les lois de conservation de la masse (3.2) par une lecture des colonnes du tableau,
— Les lois d’action de la masse (3.3) par une lecture des lignes du tableau.
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3.2.3 Loi d’action de la masse

Les lois d’action de masse s’écrivent sous la forme
Ne Ne N,
Al . AS/ a A4r ¥ .
xiszich Yoi=1,...,N,, yi:Kyich Y ||3j Yoi=1,...,Ns. (3.5)
J=1 j=1 j=1

En écrivant ces lois sous forme logarithmique, on obtient :

log(x) = log(K,) + Aj.log(c), log(y) = As.log(c) + As.log(s) + log(K,)  (3.6)

3.2.4 Loi de conservation

La loi de conservation de la matiére par rapport a chaque espéce primaire aqueuse
¢; s’écrit :

Nz Ny
T, =c + ZAijxi + ZAgijyj, i=1...N, (3.7)
i=1 i=1

La loi de conservation de la matiére par rapport a chaque espéce primaire sorbée s;
.
s'écrit :

Ny
Wi =s;i+ Y Aly;, i=1.N, (3.8)
i=1
Une formulation matricielle est alors préférable pour alléger ces écritures.
T=c+ AT 2+ ALy (3.9)
W=s+Aly (3.10)

ou T est la concentration totale et W est reliée a la capacité de la matrice solide
d’accepter des ions [34]. Car nous verrons plus tard dans le cadre de la resolution, T
est donnée et W est une constante CEC (Cationic Exchange Capacity of the porous
media)d’échange des ions.

A 0
Az Ay

(i) = () = ()

()-() )

La résolution de ce systéme chimique nous donne les vecteurs ¢, x, s, y connaissant
les concentrations T et W. Ensuite nous calculons la concentration aqueuse totale C'
et la concentration sorbée totale F'(équation (3.12)).

C=c+Alz, F=Aly (3.12)

En utilisant la matrice A = ( > et sa transposée AT le systéme chimique

s’écrit :

(3.11)
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Le probleme chimique peut étre condensé par une fonction Ve :

F =Uc(T,W) (3.13)

3.3 Résolution du systéme chimique

Le systéme décrit par les équations (3.11) et (3.12) est un systéme d’équations

non-linéaires, donc on doit faire appel & une méthode numérique. La méthode la plus
utilisée pour résoudre ce probléme est la méthode de Newton [17, 42|, mise en oeuvre
dans un grand nombre de codes .
Comme indique ce systéme, les concentrations totales 7" sont les seules données néces-
saires au calcul de I'équilibre thermodynamique, en supposant que les parameétres K
et A sont connus. Ainsi, dans la perspective du calcul du transport de solutés réactifs a
I’équilibre, seule la connaissance des concentrations totales des espéces primaires dans
chaque maille sera nécessaire.

3.4 Conclusion

Dans cette partie, on a décrit le modéle de la chimie. Nous avons considéré que les
réactions en équilibre. La formulation des systémes chimiques a ’équilibre thermody-
namique conduit a écrire ceux-ci sous forme de systémes algébriques non linéaires. Le
calcul des concentrations de toutes les espéces chimiques a 1’équilibre consiste alors a
résoudre ce systéme. Devant 'impossibilité de mettre en ceuvre une résolution directe,
nous avons utilisé la méthode de Newton.
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Chapitre 4

Couplage transport-chimie

4.1 Introducion

Dans les chapitres précédents, nous avons établi les équations décrivant un pro-
bléme transport-chimie ainsi que les méthodes numériques utilisées pour les résoudre.
Plusieurs modéles de transport réactif ont été développés [22], [38], [61] et [57] suivant
deux types d’approches :

— L’approche globale(GA) implique la résolution globale de I’équation de transport
réactif, qui se présente sous la forme d’un systéme d’équations différentielles
paraboliques(équation de convection-dispersion), d’équations algébriques non li-
néaires(réactions a I’équilibre)(voir par exemple [36, 41, 42, 4, 28, 29]).

— L’approche par séparation d’opérateurs(OS)

Le principe est de séparer les différents opérateurs afin de pouvoir les résoudre
séparément. Ces méthodes permettent de réduire le cout de simulation et sont
modulaires mais elles nécessitent de gérer I’erreur introduite par le splitting(voir
par exemple 65, 68, 69, 20, 56]).
Les méthodes utilisées pour le couplage, supposent que l'opérateur de transport L(c)
dans ’équation (4.1) est le méme pour toutes les espéces.

4.2 Méthodes de couplage

Pour comprendre chacune des méthodes, on va écrire chaque méthode sur une
équation de transport (4.1) d’un soluté c :

Jc
Wy + L(c) = R(c) (4.1)
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4.2.1 Meéthodes séquentielles

Les opérateurs de transport L(c) et de chimie R(c) sont trés différents. L’opérateur
de transport est une équation aux dérivées partielles et I'opérateur chimie est un
systéme d’équations algébriques non linéaires. On peut trouver parmi les méthodes
séquentielles les méthodes décrites ci-dessous [43] et [39] :

Méthode séquentielle non-itérative SNIA

Le schéma non-itératif entre le pas de temps n et n+1 consiste & une étape de
transport non réactif (4.2) suivi du calcul des équilibres (4.3).

c—c"

) = 4.2

WAy + L(c")=0 (4.2)
cn+1 —c*

- = * 4.3

WA R(c") (4.3)

On représente ce schéma sur la Figure 4.1.

Pas de temps
n

asde temps
n+1

F1G. 4.1 — Schéma SNIA.
Méthode séquentielle avec splitting de Strang

Ce schéma consiste a une étape chimique centrée (4.5) entre deux étapes de trans-
port (4.4) et (4.6).

ct—=c"
L(c") = )
w ALJ2 + L(c")=0 (4.4)
C** _ c*
_ ok 4.5
WG R(c™) (4.5)
Cn—i—l —
- - ) = 4.
W arp - H U =0 (4.6)
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On représente ce schéma sur la Figure 4.2.

as de temps
n

F1G. 4.2 — Schéma SSSA.

Méthode séquentielle itérative STA

Le schéma itératif est représenté sur la Figure 4.3, l'itération k+1 entre les pas
de temps n et n+1, se décompose en une étape de transport réactif (4.7), dans la-
quelle la chimie est introduite sous la forme d’un terme puits-source, et en une étape
d’actualisation du terme puits-source par calcul des équilibres (4.8).

Cn—f—l,k‘ — "
w—— LR = R (4.7)

cn+1,k+1 —cn
w N R = [ (LR (4.8)

Pas de temps

n\

o
;

Pas de temps
n+1t

F1G. 4.3 — Schéma SIA.
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4.2.2 Meéthode globale implicite GIA

Appelée aussi "fully coupled" ou "one-step", cette méthode consiste & résoudre la
totalité du systéme en une seule étape. Aprés discrétisation, le schéma s’écrit

— Cn
- = L n+1y n+ly _ 4.9
w—y (") = R(") =0 (4.9)

L’équation (4.9) étant non linéaire, elle est résolue généralement & 'aide d’une
méthode de Newton. Ce shéma est bien adapté pour un petit systéme, c’est a dire un
systéme avec peu de constituants.

4.3 Systéme couplé

Nous présentons maintenant notre approche, nous ne substituons pas directement
les équations de la chimie (3.11) et (3.12) dans I’équation de transport (1.14), mais
nous utilisons la fonction W (7,1W) dans 'équation (3.13) pour représenter effet de
la chimie. Le systéme couplé pour une espéce aqueuse primaire est le suivant :

waa—f +L(C)=0
T=C+F (4.10)
F=Vc(T)

Considérons un shéma implicite, par exemple Euler implicite, avec un pas de temps
At, on obtient :

At
Crtl 4 Pl T LMY — Ot — FM =0
w
Tn+1 — Cn+1 + Fn+1 (411)
Fn+1 — \ch(Tn—f—l)

La premicre équation du systéme (4.11) peut étre condensée sous la forme C™" =
W (F™). Le systéme final s’écrit alors :

Fn+1 —_ Fn
CH =W (O
T ( Y w At ) 7

Tn+l — Cm—H + Fn—&-l’ (412)
Fn+1 — \Ifc(Tn+1).

Pour la résolution de ce systéme couplé (4.12), on a utilisé la méthode du point
fixe basée sur une approche séquentielle.
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4.4 Meéthode du point fixe

Les méthodes décrites précedemment peuvent étre utilisées pour résoudre le sys-
téme (4.12). Dans ce travail, on a utilisé un algorithme de couplage séquentiel itératif
basé sur un algorithme de point fixe entre la chimie et le transport. la méthode clas-
sique du point fixe a été utilisé par plusieurs auteurs [19] et [68]. L’avantage de cette
méthode est que les sous problémes Up(F"™) et W (T") sont découplés, son implé-
mentation est donnée dans 1’algorithme suivant :

1. Etant donné C", F™ et T",
2. Initialisation de F (F"t1.0 = Fn),

3. Calcul de O 1AL = W (FFLF) en utilisant le solveur de transport pour chaque
espece aqueuse,

4. Calcul de Tn+1,k+1 — Cm+1,k+1 + Fn+1,k
5. Calcul de F"TUrHL = Qo (TR en utilisant le solveur de la chimie,

6. k=k+1 et aller a I’étape 3 jusqu’a ce que la norme HF”“”“Jrl — F”“’k” est petite
et nous arrétons les itérations.

Les concentrations initiales [T°,WW] sont constantes et elles seront utilisées pour
calculer F utilisant le solveur de la chimie (F° = U (T°W)) et donc C° = T° — F°.
Dans le chapitre suivant, on va présenter les résultats de cette méthode pour le cas du
transport des espéces réactives a travers un milieu poreux hétérogene.

4.5 Le code lifeV

LifeV! est une bibliothéque de calcul scientifique, d’éléments finis (FE) écrite en
language C-++(maintenant largement répandu dans la communauté numérique), four-
nissant des méthodes mathématiques et numériques. Elle utilise la bibliothéque AZ-
TEC qui contient des méthodes itératives pour la résolution des systémes linéaires.
LifeV a été déja employé dans le contexte médical et industriel pour simuler 1’écoule-
ment de sang, l'interaction du fluide et le transport de masse. LifeV est une collabora-
tion commune entre trois établissements : école Polytechnique Fédérale De Lausanne
(CMCS) en Suisse, Politecnico di Milano (MOX) en Italie et INRIA en France. LifeV
a des applications dans divers domaines comme la dynamique du fluide, la dynamique
de structure, le transfert thermique, et le transport dans les milieux poreux...

4.5.1 Structure générale du code de calcul

La structure générale des sources de la bibliothéque est la suivante :
LifeV

Woir 'URL http ://www lifev.org/
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— /Software/src
— /mesh : construction et accés aux données des maillages
— /fe : calculs éléments finis locaux
— /util : données AZTEC, assemblage des matrices, méthodes de résolution d’équa-

tions, lecture dans des fichiers, fonctions utiles pour le post-traitement
— /12proj : la projection L2 sur les interfaces
— /Software
Nous sommes partis de la librairie LifeV et nous nous sommes servis des outils
de gestion de maillage, de traitement des conditions aux limites, d’assemblage, de
manipulations de tableaux, d’inversion matricielle qui existaient déja. Le code de calcul
a la structure modulaire suivante :

— Le premier module permet de décrire le mouvement du fluide et de calculer les
vitesses du fluide(I’élimination des inconnues de vitesses et pression est réalisée
grace aux librairies Blas?(Basic Linear Algebra Subprograms), et Lapack?( Linear
Algebra Package). L’inversion du systéme matriciel est faite grace a la librairie
Aztec;

— Le transfert de masse du soluté est calculé par le deuxiéme module ;

— Les phénoménes chimiques(réactions chimiques en équilibres) intervenant dans
le systéme sont décrits dans un troisiéme module.

4.5.2 Préparation du maillage

Afin de résoudre numériquement le probléme posé, il faut concevoir un maillage du
domaine considéré sur lequel la solution va étre approchée. Pour mailler le domaine
d’étude €2, on a utilisé un code écrit en C++. Le domaine €2 est maillé avec les héxaédres
3D. Les réferences des mailles, des faces et des noeuds sont stockés dans un fichier .mesh
lisible par lifeV.

4.6 Conclusion

Le couplage du modéle de transport avec le modeéle de la chimie produit un sys-
téme d’équations différentielles aux dérivées partielles non-linéaires et des équations
algébriques. La méthode du point fixe est utilisée dans sa résolution numérique en se
basant sur la méthode de séparation des opérateurs de transport et de chimie.

2Voir PURL http ://www.netlib.org/blas/
3Voir P'URL http ://www.netlib/lapack/
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Chapitre 5

Résolution de ’équation de transport
en 1D

5.1 Introduction

Le cas idéal de la convection-dispersion pure n’est pas toujours suffisant en pra-
tique. Il est par exemple fréquent que le soluté interagisse avec la matrice du milieu
poreux, on parle alors d’adsorption. Il existe différents phénoménes d’adsorption, on
peut citer pour exemple la physisorption, qui consiste en 'accumulation d’éléments
sur l'interface entre le fluide et le solide, ou encore la chimisorption dans laquelle le
soluté est incorporé sur un sédiment par une réaction chimique. La modélisation de
ces phénomeénes peut mener a des équations assez complexes, cependant, lorsque les
concentrations de soluté sont trés faibles, comme c’est le cas dans la majorité des pro-
blémes, des modéles simples peuvent étre formulés.

De maniére générale, le phénoméne d’adsorption induit un terme source dans 1’équa-
tion de transport. L’adsorption entraine ainsi un phénomeéne de retard : il y a une
réduction de la vitesse apparente du soluté.

Dans cette partie, on va résoudre I’équation de transport en 1D dans le cas d’un
milieu poreux hétérogéne en se basant sur une partie qui a été faite par L. AMIR |[3].
Dans son travail, I'hétérogénéité a été limité a la variabilité du coefficient de dispersion
et de porosité seulement, alors que ’hétérogénéité concerne aussi la variabilité de la
vitesse. Un code basé sur la méthode des volumes finis a été développé sous Matlab
pour le transport de soluté inerte et réactif, selon les trois schémas suivants :

— Schéma implicite en convection et dispersion ;
— Schéma explicite en convection et implicite en dispersion ;
— Schéma de décomposition d’opérateurs (Splitting).

Nous ne considérons que des schémas avec traitement implicite de la dispersion car
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dans le cas d’un traitement explicite de la dispersion la condition de stabilité impose
que le pas de temps soit de 'ordre du carré du pas d’espace, ce qui rend le cott de
calcul prohibitif[3].

L’objectif est de comparer le schéma Splitting avec les autres schémas pour le cas du
transport inerte et réactif. Le cas homogeéne est traité en ANNEXE.

5.2 'Transport inerte

On s’intéresse donc a ’étude de I’équation de transport inerte(sans terme source /puit)
(5.1) en 1D sur un intervalle borné © =]0,L[. Cette équation peut s’écrire de la maniére
sulvante :

dc 0 oc
waJr%(—D%Jruc)—O, O<az<L,0<t<T (5.1)

Conditions initiale et aux bords :

A ’équation (5.1), on associe une condition initiale ¢(z,0) = c¢o(x) et des conditions
aux bords. Dans la suite, on choisit d’imposer en z = 0 une condition de Dirichlet

c(0,t) = cq4(t), et en = L, on impose une condition de type Neumann c’est a dire
tn+1

qu’on impose un flux diffusif noté ¢ au dernier point, tel que / PaN +1dt . Dans

le traitement qui suit, on a considéré le cas d’un milieu poreux heterogene

5.2.1 Discrétisation en espace

Pour la discrétisation en espace, et pour toutes les expériences numériques, on
utilise une méthode de volume finis centrés sur les mailles. Les mailles sont notées par
les indices i = 1,..,N et les extrémités des mailles par les indices i + 1/2,7 = 0,..,N.
L’intervalle [0,L] est divisé en N intervalles [z, 1,7, +1] de longueur h;, i = 1,..,N avec
T = = 0,z y +1 = L. La concentration c est approchee par une fonction constante par
maille et les valeurs par maille sont notées ¢; , i« = 1,..,N plus une valeur a chacune
des deux extrémités de U'intervalle 0, L[ notées ¢ et cy 1.
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0 1 i N N+1
*> - } - } - ) b * b * '1 - v! 1
;3 S NNy
F1G. 5.1 — Discrétisation du domaine ().
On écrit (5.1) sous la forme :
dc Oy
w— + _ = 0’ 5.2
ot Ox 5.2
. Jc 3 . < 1o
ou : p(x,t) = —Da— + uc est le flux de soluté traversant le point x a l'instant ¢. Ce
x
dc
flux est la somme de deux flux ¢ = @4 + ., un flux de dispersion ¢, = —Da— et un
x
flux de convection . = uc.
On intégre 'équation (5.2) sur [a:i_%,xiJr%], on obtient :
dCi
wihiﬁ T it =91 =0,
dCZ'
Wihi% T Pairl T Paitl — Pai-l ~ Pai-l = 0 (5.3)

ou les flux ¢, ;. 1 et o, ;, 1 sont définis par :
’ 2 ’ 2

—_D Cit+1 — G .
de,H_% - H—%( h )7 @a,i-{-% - ui+%ci~
i+3

Noter que le flux convectif ¢, ;, 1 est décentré vers l'amont. On suppose que wj;, u;
et D;, sont constantes sur chaque maille <. On a choisit d’évaluer w; 1, D; 1 et h; 1
2 2 2

comme suit :

Ui + Uiy 2D;Diyq
ui+% = T, D74+% = Di+DZ+1’ avec Di = D1 et ‘DN+1 = DN,
hi-i—% = T
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5.2.2 Schéma implicite en convection et dispersion

Dans ce schéma, la convection et la dispersion sont traitées implicitement et on
aura donc :

wihi(e = ) 4 (gog’;il + SOZfi gogj_{ — gogj_l%)m = 0.

En remplacant les flux par leurs expressions, on trouve :

Cn+1 . CnJrl n+l CTL+1
i1 : ; i
wih;ci —DH;At(—“r )+ D, 1At(——— )—I—uH;AtC?H —u, 1 At =
2 hi+1 2 h‘z 1 2 2
2 2
n
wihici

En regroupant les termes on obtient :

D; 1 D, D; 1 D1
(=2 At—u;_1 At) b (wihi+ AL 2t 1 A ntl_( QAt) Ml =
h, 1 h, 1 h, 1 h;
i—3 i+35 i—3 1+2
wihic?.

Condition aux bords :

Pour i =1

on a imposé une condition de Dirichlet & gauche donc on sait que ¢ =c4 =1
Pour i =N

on a

TNyl n bnt1
/ wn (e = i )dae + / (de,N-s-% t Pant+l T PaN-1 — S%,N-%) dt =0
IN_% tn

Or par la condition de flux diffusif imposée dans les hypothéses on a :

1
wnhn (e =) + (@ + UN—',-ICN 2 h ) 2 (e = eyt - UN—%C?/JF—ll)At =0,
N—3
soit
n+1 D 7% n+1 DN*% n —
Ny (= ; — Uy _ )At—{—c (thN+uN+%At+ ; A7 —2) = wyhncl — PAL.
N-1 N-1

Le systéme linéaire :

On a donc un systéme linéaire sous la forme AX = b avec X = (¢}, )T est la
solution du systéme. La matrice tridiagonale A est définie par :
1 0
. - : . b
A=|. —52At—u_ 1At F - ?At
i— L 2 7.+
2 2
—-F L
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avec : D, o, ,

i+ i+
Dy 1
_ 2
1
L:thN —f- hNif At —|— UN_%At

-2

et le vecteur second membre b est défini par :

b= wihicf
thNcy‘V - @At

5.2.3 Schéma implicite en dispersion et explicite en convection
En prenant les mémes notations que précédemment, on obtient :

wihi(€f* = )+ (il + i —ea — )AL =0,

En remplacant et regroupant les termes on a :

D, D,
(e anert! + b+ 5Ear+ ghane - g -
T2 T2
(wih; — z+1A1€)c +u;_1Atcl

Conditions aux bords :
Pour i=1
On a imposé une condition de Dirichlet a gauche donc ¢} =1
Pour i=N

/ wy (e = CNH/t (Pinrs T Panes — Pin-1 ~ Pan—y) d=0

1
N-3

Or par la condition de Neumann imposée dans les hypothéses on a :

D

n - n N-% n n n
wyhy (™t — ) + (@ + Uy 1Cy + . 12 (it — ) — U’N—%CN—l)At =0
2
Dy 1
i (— ) At (b + )AL = wn b (g sy — iy — @)
hN—2 hN—% 2 2
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Le systéme linéaire :
On obtient un systéme linéaire de la forme AX = b dont la matrice A est définie par :

1 0
" u, b
A=|. —5—2A1 G —5—2At
i—% ’H—%
N M
ou :
D1 D, 1
G:wzhz—f— 7 2At+ A LAY
vl i1
D 2 2
N—— 2 A
N-%
Dy_1
M:thN + A 2 A\t
N-%
et le vecteur second membre b est défini par :
1
b= (wihi — w1 AD)C + ;1 Aty

(wnhy — uN+%At)cT]{, +uy_1 Aty — pAL

L’inconvénient de cette méthode est que le traitement explicite du terme de convection
impose un pas de temps soumis a la condition de Courant-Friedrich-Lewy (CFL) qui
s’applique ausi a la dispersion, méme lorsque celle-ci est petite. Pour éviter cet écueil
on va utiliser la décomposition d’opérateur avec des pas de temps différents pour la
dispersion et la convection.

5.2.4 Splitting : Méthode de décomposition d’opérateurs

Pour cette méthode de décomposition des opérateurs on a deux étapes différentes a
résoudre. En effet, on doit dans un premier temps prendre en compte 1’étape de convec-
tion de maniére a obtenir la concentration c?’M dont on se servira pour résoudre 1’étape
de dispersion.

Pour cela, on divise un pas de temps de dispersion At en M pas de temps de convection
At tels que At = M At. et on résoud explicitement la convection sur chaque petit pas
de temps.

Etape de convection
On s’intéresse pour le moment a 1’équation suivante :
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w—— + =—(uc) =0 (5.4)

L’intervalle [t,,,t,+1] est divisé en M intervalles [t,, i tn.m+1], m=0,...M-1, avec t,, o =
tnytnr = tne1. On appelle ¢;”™ 'approximation de la concentration ¢ a l'instant ¢, ,,
avec ¢™¥ = ¢,

Le schéma d’Euler explicite nous donne pour I’équation de convection :

CT-l’erl . C@,m

wi(—————)+ — (""", —"",)=0, i=1..Nm=0,..M—-1 (55)
At, 2 2

ou @ =u e

5 2
On obtient & la fin de ces M pas de temps de convection une quantité ¢™™ qui repré-
sente en fait une prédiction de la concentration obtenue en prenant en compte que la
convection.
On somme sur ces M pas de temps de convection et on réorganise les termes de maniére
a obtenir I’équation suivante :

1Mfl
n,M n,m
UL D S IRED DRI I

On integre 'équation (2.4) sur [x xi+%],[tn,tn+1] et on obtient

1
— 2y
=3

tnt1 x, M
[ et = oty deda =
tn . 1

T2
1

b1 1 = 1
/ / h_ (pa z—% — h_ Z dt dfli'

v m=0 m=

z—% i—3 0
. - M—1 M—1
l+7(wc,M_an,0)dx_ " (i n,m _LE : n,m )dt
1 1Y - M wa,z—% M Spa Z-‘r%
Tl tn m=0 m=0
M-—1 M-1
i+d tn+1 1 1
(wich™ — w; M) dx = (— w;_1c — — w; e dt
() 1 - M z—% i—1 M i+1
xzf% tn m=0 m=0

On obtient finalement :
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M-1
Cn,M . cn,(] + At U 1Cn,m ) 1Cn,m
. = C. E 1G] — E L 1C;

! ! szhz T2 szh vy

Comme At = M At, on a au final :

M-1 M—1
M = om0 4 Al w, e — Al Z w, ™
7 7 wihi —~ 1—5 i—1 wzhz — i+5 1
Etape de dispersion
On s’intéresse maintenant a I’équation :
dc 0 oc
We—e 4+ —(=D=—")=0 5.7
ot 81‘( 8x) (5.7)

Etant donné c?’M obtenu dans I’étape de convection, on calcule ¢! par un schéma
implicite, en résolvant I’équation de dispersion avec le pas de temps At. On intégre

cette équation sur [z, 1T ] [tn,tns1] €t on obtient

n+1 n+1
/ / w—dtdx+/ / )dtdx:()
ox

ity +1 fsd 41 +1
n n n n o
/ wi(c} —ci)dx—/ (goderi Py )dt—O.
xi_% tn

On a alors avec les notations posées précédemment :

crftl — et At entl

tn+1
ha(c+! / D (TS (G
w (C Cz) ” ( 1—0—7( h )+ 1—5( h

2 .1
’L+§

En regroupant les termes aprés intégration on obtient :

M)—l

At)ct — Ditd gt — hic?
: i1 = Willic;.

(= 22 AR 4 (wihy + 2R AL 4 2
[ 1 1 hi+%

17% +2 hz

w\»—t

Conditions aux bords :

Pour i=1
On a imposé comme avant une condition de dirichlet sur ce bord on a donc ¢} =1

Pour i=N
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2

N+ +1 ftt +1 +1

n n n n -
/ wN(CN _CN)dx_/ (SOdN_;'_l_SOdN_l)dt_O
CUN_% tn ) 2 )

De la méme maniére qu’auparavant on impose une condition de Neumann.

On obtient donc :

Dy 1
WNhN(CK[—H —cﬁ,)+@At—|— hN zAt(Cr]LVH _67\;210 =0
N-
n+1 _DN_%At n+1 h D _zAt _ hn — _At
v ( ) )+CN (wn N"“th ) =wnhy — @
N-3 —3

Le systéme linéaire :
On a alors un systéme linéaire sous la forme AX = b dont la matrice A est définie

par :
1 0
D, D,
—=At P ——2At
i—1 i+l
2 2
. . .
_hN_*%At B
N-}
avec :
D1 D, 1
P:wihi— 7 Z At — 7 Z A\t
i+ i3
D
B:thN + th% At
N-3%
Le second membre b est défini par
1
b= wihic?’M

thNCX}M — @At

5.3 Transport réactif

Dans I'équation de transport de soluté, les phénomeénes d’adsorption rajoutent un

terme source et nous pouvons donc 1’écrire sous la forme :
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dec 0 dc OF
aJr%(—D%Jr c>+(1—w)g—0, O<z<L,0<t<T (5.8)

ou, F représente la concentration du soluté dans la matrice solide en (M.L™3) qui est
liée & la concentration dans le fluide par I’équation de l'isotherme d’adsorption sous
I'’hypothése de 1'équilibre local(les concentrations du soluté sur le solide F' et dans le
fluide ¢ sont en équilibre [10]).

5.3.1 Schéma implicite en convection et dispersion

Les seules changements par rapport au cas inerte sont dans :
— les conditions aux limites pour i=N

n+1 DN—* Dy
N (= ho . Un- )At‘f’cN (thN—i-UNJr%At—I—
N

wyhncly — @At — hy(1 —wy) (Fy™ — FR)
— le second membre b

1
b= wihiclt — hi(1 — wy) (F' — E)

wnhnCy — PAL — hN(l —wn)(Fy = FR)

5.3.2 Schéma implicite en dispersion et explicite en convection

La méme chose pour ce schéma, les changements sont dans :
— les conditions aux limites pour i=N

At (— ; f)At+Cn+ (onhy + : —2)At =
N-1 N-

1
2

wnhn ey + (uy 16y — uyy1ch — @)At — hy (1 — wy)(F™ — Fy)

— le second membre b

1
b= wihiclt — hi(1 — w) (F' — E1)

thNCR; — @At — hN(l — LUN)(F;\I;—"_l — F](L[)
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5.3.3 Splitting : Méthode de décomposition d’opérateurs

Dans ce schéma, le terme d’adsorption est inclu dans I’étape de convection.
Etape de convection
L’étape de convection dans ce cas est donnée par I’équation suivante :

dec 0 oF
4 = 1—w)— =0 5.9
w8t+6x<uc)+( w) 5 (5.9)
Aprés discrétisation, On obtient :
M—1 M-1
At At (1 —wy)
nM __ n0 c nm c n,m ? n+l _ m
¢ =60+ wil; 2 Ui 1Ciq wihi mE:o: Uiy 16 o (F; F)

Pour I’étape de dispersion ¢a sera la méme procédure que dans le cas inerte.

5.3.4 Algorithme de résolution

La résolution de ’équation de transport avec adsorption a été faite utilisant I’algo-
rithme suivant :

1. Etant donné ", F™,

Initialisation de F (F"t10 = pm),

Calcul de ¢"bF+1 ytilisant I’équation de transport réactif,
Calcul de F+UbA+1 ytilisant 1'équation de 'isotherme appropriée,

G N

k=k+1 et aller a I'étape 3 jusqu’a ce que la norme || FTH++1 — Lk || est petite
et nous arrétons les itérations.

5.4 Résultats numériques

Nous avons réalisé plusieurs expériences numériques afin de valider le code pour le
cas du transport inerte est réactif.

5.4.1 Transport en milieu poreux homogéne

Pour le cas homogeéne, la vitesse et le coefficient de dispersion sont considérés
constants [62]. Les résultats numériques sont comparés avec la solution analytique
donnée par I’équation suivante :
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1. Dispersion pure

o4

ciC.

0.9
08
07
06
05
04
03
02
01

C/Ci

03
03
07
08
05
04
03
0z
01

— Implicite Explimpl
Analyticue | 09 Analytique |7
dt=0.05 08 =005 ]
dx=0.05 dx=0.09
D=2 07 D=2 1
=102 08 u=1020 J
8 05 g
04 4
03 1
02 1
0.1 1
0 .
g 10 0 2 8
—Splitting
Analytique |7
d=0.05 ]
dx=0.05
D=2
u=107% J
2 4 6 8 10
X

F1G. 5.2 — Dispersion pure.

On constate que les trois schémas donnent des résultats identiques car la disper-
sion est traitée de la méme maniére par un schéma implicite en temps.

Convection pure

On va maitenant prendre un régime plus convectif, c’est-a-dire que 1’on va faire
les mémes tests numériques mais avec u = 1 et D = 1072°. On obtient les graphes

suivants :
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09 Analyticue | 09 Analytique |7
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06 2 1 08 Pe=1510
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01 B

F1G. 5.3 — Convection pure.

On remarque que les allures des courbes des schémas explicite-implicite, avec ou
sans splitting sont similaires et de bonne qualité. Ces formes sont dues au dé-
placement des molécules de soluté avec la méme vitesse. Dans le cas du schéma
complétement implicite, on remarque un écart par rapport a la solution ana-
lytique a cause de grande la dispersion numérique(traitement implicite de la
convection).

Effet de la dispersion

On constate sur la Figure 5.4 que les fronts de concentration s’étalent en aug-
mentant le coefficient de dispersion. Pour une dispersion nulle, on a une allure
de convection pure.
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F1G. 5.4 — Influence de la dispersion.

Effet du nombre de Courant (CFL)

D’aprés la Figure 5.5 qui représente 'effet du nombre de Courant CFL, on peut
dire que pour des valeurs qui s’approchent de 1, les schémas explicite-implicite
donnent de bons résultats. Par contre, 'augmentation de la valeur de CFL pro-
voque un décalage entre les courbes et entraine une dispersion numérique(CFL
= 3). Donc le respect de la condition CFL est nécessaire pour assurer la stabilité
de ces schémas.
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F1G. 5.5 — Influence du nombre de Courant CFL.

Effet du nombre de Peclet (Pe)

Les Figures 5.6 et 5.7 représentent 'influence du nombre de Peclet sur les diffé-
rents schémas numériques.
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Pour un Péclet égale a un (Figures 5.6), on obtient des allures étalées(dispersion
dominante) et les solutions numériques s’approchent de la solution analytique.
Par contre pour un Péclet égale a dix (Figures 5.7), on a des allures moins
étalées (convection dominante) et les schémas explicite-implicite donnent de bons
résultats. Par contre le schéma implicite s’écarte plus de la solution analytique
parce que la convection est traitée implicitement.

Effet de ’adsorption

Dans le travail expérimental [12|, ’adsorption des ions de cuivre sur des billes
de verre est considérée. Pour cela, une colonne en Altuglas de diamétre 5 cm et
de hauteur 100 cm est remplie par ces billes comme le montre la Figure 5.8.



-,

Trop pleins (56,66, 77,88
et 99 cm)

Hautetir debilles (2 em
plus bas quele trop plein
carrespondant)

\

Sens de
circulation des
solutions

—>

Pompe
péistatique

Grille pour retenir P 7
les billes B

F1G. 5.8 — Colonne utilisée pour ’étude de ’adsorption en mode dynamique

Une solution de cuivre est injectée et la concentration des ions est mesurée
par spectrophotométrie. Les résultats indiquent que l'isotherme d’adsorption du
cuivre sur les billes de verre est représenté par I’équation de Freundlich F' = kc",
avec ky = 5.7 constante positive qui se rapporte a la capacité de I’adsorption, et
n = 0.487, coefficient de Freundlich se rapportant lui & I'intensité de I’adsorption.

L’étude de 'adsorption en mode dynamique a été faite en fonction du débit pour
une seule capacité installée (9 meq) et une seule concentration (9.1073M). Sur
la Figure 5.9 les concentrations du cuivre a la sortie de la colonne, mesurées ex-
périmentalement et calculées pour différentes valeurs de BE (volume de solution
récupérée en mL /capacité installée en meq) sont présentées.
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FI1G. 5.9 — Courbe de rupture (fonction du volume) de I'ion Cu™? pour différents débits.

On constate que les résultats numériques prouvent une conformité raisonable
avec les résultats expérimentaux surtout en réduisant le coefficient de dispersion
et donc ¢a confirme l'efficacité du modéle.

La Figure 5.10 illustre les courbes de rupture qui sont trés importantes, notament
pour le calcul du temps de rupture qui est un parameétre pertinent, il correspond

. . - c
au temps nécéssaire de saturation du milieu poreux(0.95 x —).
Co
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F1G. 5.10 — Courbe de rupture de I'ion Cu*? pour différents débits

La figure 5.10 montre aussi l'effet du temps de contact ainsi que ’adsorption
sur Iavancement de 'onde d’adsorption dans la colonne(le temps de contact
augmente). On remarque que la capacité d’adsorption du cuivre ou la rétention
sur les billes de verre est faible méme pour de faibles débits par exemple 0.55 [/h
oll on a un léger retard par rapport au cas sans adsorption. Ceci confirme le

g

2000

4050
Temps(s)

résultat dans [12].

5.4.2

Dans ce cas, on va prendre en compte ’hétérogénéité du milieu poreux(Figure 5.11).

Les parametres utilisés pour le calcul sont résumés dans le tableau suivant :
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F1G. 5.11 — Représentation du milieu hétérogene



Les résultats obtenus a trois
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F1G. 5.12 — Evolution de la concentration dans le cas hétérogéne a différents temps.

On observe des cassures au niveau du domaine B. Elles sont dues & la discontinuité

c
des parameétres physiques(D et u) qui entraine la discontinuité de —. On remarque

x
aussi que la méthode de splitting donne des résultats de bonne qualité aussi bien pour
le cas homogéne que pour le cas hétérogéne.

5.5 Conclusion

Les résultats numériques donnés par le code ont été satisfaisants pour le cas ho-
mogene inerte et réactif que pour le cas hétérogeéne. On a illustré l'effet de quelques
parameétres tels que le nombre de Courant et de Péclet sur la stabilité et la convergence
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des trois schémas utilisés. Spécifiquement, les termes dispersifs devraient étre traités
implicitement, et les termes convectifs mieux étre traités explicitement. Dans le cas
du transport réactif, le code nous a permet aussi de montrer l'effet retardataire de
I’adsorption sur ’avancement du front de concentration.
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Chapitre 6

3-D Reactive transport modeling in
porous media

Dans ce chapitre, on s’intéresse a la résolution de I’équation de transport en 3D
de plusieurs espéces avec des réactions chimiques en équilibre dans un milieu poreux
hétérogene. Les résultats numériques sont en voie de publication.

6.1 abstract

This paper is concerned with modelling a three-dimensional (3D) multispecies
transport with equilibrium reactions in heterogeneous porous media under LifeV li-
brary (C-+-+ finite element code). The velocity field is calculated by the Mixed Hybrid
Finite Element (MHFE) formulation of the flow equation. In an operator splitting ap-
proach, the convective part of the convection-dispersion transport equation is solved
with a Finite Volume (FV) method with an explicit formulation and the dispersive
term is discretized with (MHFE) method. The Newton method is used to solve the
chemical reactions system and reactions are assumed to be at equilibrium. The Fixed-
Point method (FP) is used to solve the coupled system. The code developed is validated
by a simulation of a 3D inert transport and the 3D analytical solution. The code of
the reactive transport problem is validated using PhreeqC for 1D case.

6.2 Introduction

The prediction of multi-species transport-reaction through porous media is of great
importance in various areas of research and industry. For example, petroleum engineers
need to model multispecies transport for production of hydrocarbons in petroleum re-
servoirs. Hydrologists and soil scientists are concerned with groundwater flow and pol-
lution, the design and evaluation of remediation technologies in water quality control.
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Until recently, the complete modeling of multispecies transport-reaction in heteroge-
neous porous media has been usually limited to analysis in two dimensions.

In the literature, two types of methods have been proposed to simulate the coupled
problem for which there is abundant litterature. The sequential approach (SA) (see
for example [65, 68, 69, 20, 56|) decomposes the full system into the subproblems of
transport and reaction. This method is simpler to implement since it makes it easy to
use a transport code and a chemistry code which have been already developed. The
drawback of the SA approach is the splitting error and to overcome this drawback
the global approach (GA) solves simultaneously the whole nonlinear system see for
example [36, 41, 42, 4, 28, 29|). However the GA approach is difficult to implement
while using already existing codes simulating transport and chemistry. Therefore in
this paper we use the SA method and this paper is actually a follow up in 3-D of the
2-D modeling described in [5].

The outline of this paper is as follows. In section 6.3 we describe the discretiza-
tion of the flow equations using a mixed finite element method. In section 6.4 we
discretize the transport operator using a splitting between diffusion-dispersion and
convection allowing for larger time steps for dispersion and smaller time steps for
convection. Space discretization is actually a combination of mixed finite elements for
diffusion-dispersion and of upstream weighted finite volumes for convection. Section
6.5 presents the chemistry model in which we consider equilibrium reactions and take
into account only heterogeneous reactions in the form of sorption and in section 6.6
the full transport-chemistry problem is modeled and solved with fixed point iterations.
The final section 6.7 is devoted to three numerical experiments. The first experiment
validates the transport discretization. The second and third involves chemistry and is
an extension to 3-D of a 2-D benchmark [18].

6.3 Flow equations

In a domain €2 of R3we consider the incompressible Darcy flow problem

divu = f in €,
u = —KVp inQ

’ 6.1

P = DPd on I'py, (6.1

where I'p, and I'y, are the Dirichlet and Neumann parts of the domain boundary
I =00, T =Tp, Uy, uis the Darcy velocity, p is the pressure or the hydraulic
head, K is the hydraulic conductivity tensor, f represents sink and source terms, and
ng is the outward normal to the boundary I' = 0f).

We will use a mixed finite element(MFE) method [54] [54, 16, 25]. This is a conser-
vative finite element method which is very close to a cell-centered finite volume method
as we will see below. Therefore we discretize the domain 2 with a mesh 7;, of cells
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7, , h denoting the largest diameter of the cells. These cells may be tetrahedrons or
parallelipipeds. General hexahedrons could also be used as in[59]. We denote by Fj,
the set of faces I’ of the mesh.

As in a standard cell-centered finite volume method the degrees of freedom are the
average pressure in each cell and the flow rate through each face of the mesh. The
approximate pressure py, is calculated in a space of functions M, which are constant
on each cell ; p, = Z P- X+, Where the degree of freedom p, approximates the average

€T,
pressure in 7 and Y. is the characteristic function of 7. The approximate velocity uy,

is calculated in a space W), of vector functions v, of the form :

aq T

If 7 is a tetrahedron Vil = as | +ag| 22 |, o, €Ri=0,1,23.
a3 T3
aq By

If 7 is a rectangular hexahedron vy|, = as | + | Goxo |, ;B €Ri=1723.
a3 Pax3

The approximate velocity uy, is written as u, = Z upVvg, where the degree of freedom

FeFy,
up is the flow rate through the face F' and vy € W), is the basis function associated

to F defined as fF vp N = 0pp for all ' € Fj,, where ng is a chosen normal to F”
(that we call the positive normal to F'), and g = 1 if F' = F’ or 0 otherwise.
The mixed formulation of problem (6.1) is

Find p, € Mj, and u;, € W), such that uy, - nyp,, = g4, and satistying

divupg, = / fan, aqn € My,
/ i (62)
/(K‘luh) Vi — / pdivvy, = / Pavh-No, Vi € Wh, vy -ngpy, = 0.

Q Q 1_‘Du

The first equation represents the conservation over each cell while the second equation
approximates Darcy’s law. It is obtained by mutiplying Darcy’s law by K~! and by
the test function v, and integrating over ).

In terms of the pressure degrees of freedom {p;}.e7, and the Darcy velocity degrees
of freedom {up}rer, we can rewrite these equations as

ZUFfrF:/f, Te€T,

Fcor

B B {0 it FeF,EgT (6.3)
thuF/QK Vg Vg p’TgTE - { —pd’E’ if Ec fh,E CTlpy, ’

UE:qd|E| if BEeFn ECly,.
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where

€= +1lifn, =np,
7Y —1lifn, = —np

with n, the normal to a face F' pointing out of 7 and ng the positive normal to F.
|E| denotes the area of the face E.

The difference with a finite volume method lies only in the fact that the calculation
of uy, in terms of p;, (second and third equations (6.3) is not local and needs the
resolution of a linear system. This is a disadvantage in terms of computational cost
but it enables the method to work in a straightforward manner on general meshes with
nondiagonal tensors.

Equations (6.3) lead to the linear system

(5% )(5)=(%)

which is unfortunately not positive definite. To overcome this difficulty, we use the
mixed hybrid method which is equivalent to the mixed method [25, 23, 8, 16, 54]. It
introduces as unknows the face pressures in addition to the cell pressures and the face
Darcy flow rates.

6.4 Transport equations

Transport is modeled using the standard convection-dispersion equation [51, 11]

w%—l—div(—DchLuc) =r in €,
¢c = ¢ onlp, (6.4)

(-DVc+uc) ng = qu on I'ye,
c(xz,0) = ¢ in Q2

where I'p. and I'y, are the Dirichlet and Neumann parts of the boundary for transport,
I' =Tp.UT'y., cis the concentration of a chemical specie, w is the porosity, D is the
diffusion-dispersion tensor, r is a are source/sink term. The diffusion-dispersion tensor
is given by [64, 11|

D= d] + |u|{aLPL(u) + OéT(I — PL)(H)}

where d,, is the molecular diffusion coefficient, oy and ar are the longitudinal and
transverse dispersion coefficients and Py, (u) and I — Pr(u) are the matrices of pro-
jection in the direction of the flow and in the direction orthogonal to the flow :
PL(u)ij = ﬁuiuj,i,j = 1,2,3.

To solve this equation we use a splitting technique [45], [62] that enables us to
use different time approximation for convection and diffusion-dispersion. Convection
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is approximated with Euler explicit time stepping and a standard upstream finite
volume method while diffusion-dispersion is approximated with Euler implicit time
stepping and mixed finite elements in a manner similar to what was done for flow.
The reason to stick with explicit upstreaming is to minimize numerical dispersion.
The convective time step At,. is limited by a CFL condition and will be smaller than
the dispersion time step At when convection becomes large enough. We divide the
time interval of simulation into NN intervals of length At with N + 1 discretization
points t*,n = 0,..., N with t° and t" being the initial time and the final time of the
simulation. Then each interval (¢",t"™!) is divided into M intervals of length At. with
M + 1 discretization points t™™. m =0, ..., M with "% = t* and t™* = t"*!. A time
step from t" to t"*! requires two steps, a convection step and a diffusion-dispersion
step.

As for the pressure we introduce ¢} € M) the approximate concentration at the
time t" : ¢ = ZCZXT where the degree of freedom ¢ is the average concentration in

T€T,
the cell 7 at time ¢,,. Similarly, for the convection substeps, we introduce ¢, € M, the

approximate concentration at the time t™™ with the degrees of freedom ™, 1 € 7.
— Convection step
The convection step is actually a succession of substeps that read

Cnm+1 n
/w —i—Z/c?muh n.=0 m=0,.,M—1,

Fcor

where 7™ is the upstream concentration :

T, %

cr if u,-n,>0,
™ =q ™ it u,on, <0and F ¢ T, (6.5)

Cd if FcI'™—n I'pe,

where 7' is the upstream element of 7 such that F' = 7N 7" and I'” = {x €
I'; (up, - ng)(x) < 0} is the upstream part of T".
The convection step can be written as

C
S > e pup =0,
FCor

The convective time step must satisfy a CFL restriction that takes the form :

At, < min 7|

€Ty Z
u- nNg-

F-cor
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— Dispersion step
Once ¢™M is obtained from the convection step after M time substeps, we in-
troduce the diffusion Darcy velocity ¢ = DV ¢ and we we use the same mixed
method as for the flow equation. The approximate diffusion-dispersion Darcy
velocity is ¢ = Z wrvp, where the degree of freedom ¢p is the flow rate

FeFy
through the face F'.

Then the dispersion step is

Find ¢}t € M, and )™ € W), such that @)™ - nr,, = ¢4, and satisfying

/W% /leSOHHCIh = / fan, qn € My,
Q Q

-1, _n+1 n+1 73: _ _
/(D o) vy — / cpydivvy, = / CavVh N, Vi € Wy, vy -ngpr,, = 0.
Q Q 1—‘Du

(6.6)
In terms of the degrees of freedom of the concentration {c;},er, and of the
diffusion-dispersion Darcy velocity {¢r}rer, we can rewrite these equations as

Cn+1
K e — + Z Pl = /7«’ e,
FCor T
0 it E€F,E¢gT
n+1 . _on+l _ h
Fg@ /D VEVE TG e { —cq|E| if EeF,ECTp.’
Ot = 4Bl if E € Fi, E C Die.
(6.7)
We write the transport problem equation (6.4) as
dc
o T L 6.8
war T = (68)

where L(c) = div(—DV ¢+ uc) is the transport operator. Given a righthandside r a
transport step from ¢ to ¢"*! is denoted in a compact form as

A= Wp(dr), (6.9)

where the lower index T refers to Transport.

6.5 Chemistry equations

In this section we neglect precipitation-dissolution reactions and we consider the
case of a multicomponent chemical equilibrium, with both aqueous and sorption reac-
tions. We use the Morel formalism, where each chemical equation describes how a set
of secondary species is formed from a set of primary species (also called components)
[47]. The general Morel table is given in table 6.1
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TAB. 6.1 — Morel’s table for chemical system.

Total | T | W

where ¢ is the vector of concentrations of the N, primary aqueous species, s is the
vector of concentrations of the N, sorbed species, Ay, A3 and A, are stoichiometric
matrices, K, K, are the equilibrium constants, z is the vector of concentrations of the
N, secondary aqueous species, y is the vector of concentrations of the N, secondary
sorbed species, T' is the vector of total concentrations of the aqueous species ¢; and W
is the vector of the total concentrations of the sorbed species s;.

Each chemical reaction satisfies a mass action law, written here in logarithmic form,
for each secondary aqueous and sorbed specie :

Ne
For aqueous species : log(x;) = ZA“J' log(c;) +log(Ky;),i=1,---, N,
j=1

N Ns
For sorbed species :  log(y;) = ZAgij log(c;) + ZA%- log(s;) + log(K,,),i =1,---

J=1 J=1

Moreover each component (primary specie) satisfies a conservation law :

Ny N?/
E:Cz—{_ZAlz;x]—*—ZA?)zy]v 2.:1,"',NC,
j=1 j=1

. (6.10)
m:3i+ZA4z;'yja izl?"'aNsa
j=1

where A7 is the transpose of the matrix A, ¢ = 1,2,3.
A O
Az Ay
chemical system is then formulated as

) R ) R )

-0 )

where for a vector u = ((ul,...,uN)
entries log(u) = (log(w), . . ., log(uy)).

If we introduce the matrix A = ) and its transpose A7 the complete

(6.11)

, we have denoted by log(u) the vector with
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For given T, W equations (6.11) form a non-linear system whose unknowns are
the vectors c¢,s,z,y. In view of the transport-chemistry system the goal is actually not
so much to know the individual concentrations but to distribute the species between
their aqueous part which is transported and their immobile part which is immobile.
Therefore after solving the nonlinear system ((6.11)) we calculate

Ny Ny
O»L' =c + ZAlg;ZL’j, F’z = ZAgg;yj, (612)
j=1 j=1

or in matrix form
C=c+Alz, F=Aly,

where C' is the vector of total mobile concentrations and F' is the vector of total fixed
concentrations. Note that the first equation (6.10) can be rewritten as T = C + F.
We refer to equations (6.11), (6.12) as the chemical problem. The most widely used
numerical method for solving the chemical problem is Newton’s method.

In the next section, when solving the coupled problem we will use only F' as ouput
of the chemical problem and we assume that W will be known and constant. Therefore
we will use the compact notation

F=Wa(T)

where the index C refers to Chemical.

6.6 The transport chemistry coupled system

To obtain the coupled model between transport and chemistry, we write equation
(6.4) for each specie. We assume that the transport operator is the same for all species.
Standard manipulations, as in Yeh and Tripathi [68], lead to the coupled system
oC oF

CUE +UJE +L(C) = 0,

T=CH+F,
F=vc(T).
where W is the solution operator for the chemical problem defined in the previous

section. After discretization in time and space, one obtains the final discrete coupled
system, expressed in terms of the solution operator W for transport introduced in

section 6.4.
Fn+1 _ Fn)

o =g (O, -
T( YT A

TnJrl — Cn+1 4 Fn+1’ (613)

Frt = (1.
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This nonlinear system can be solved by various methods. The classical way is based
on a fixed-point method [68| or [20]. Recently, more global approaches have been used
with some success [36, 4, 41, 42|. In this work, we will present results for a fixed-point
method.

Suppose that C™, F™ and T™ are given. We start by initializing F"*° = F and
we iterate with the step number £ :

Fn+1,k S

1. Compute C" 1A+ = U (O™, —w A7

for each aqueous specie).

) (using the transport solver, once

2. Compute TmH1A+1 — AL+l 4 pntlk

3. Compute F"HUEHL = @ (T LR (using the chemical solver, once for each
degree of freedom of the mesh).

4. Set k=k+1 and go back to 1. unless the norm HF"H”’chl - F"H’kH is small
enough and we stop the iterations.

6.7 Numerical results

The methods described above were implemented in the framework of the 3-D finite
element LifeV library (http ://www.lifev.org). We will describe three 3-D numerical
experiments. First the transport of an inert solute, then transport-chemistry in an
homogeneous domain and finally transport-chemistry in an heterogeneous domain,

6.7.1 Transport of an inert solute

In this first section, we check the validity of our numerical method on a transport
example without chemistry given in [45, 62]. We compare our results with an analytical
solution [35]. The domain of calculation is of dimension (L) 100 x40x40 and is shown in
Figure 6.1. The domain is filled with water flowing with a constant velocity u= [1;0;0]
(LTy) An inert solute is injected through a smaller square of dimensions 16 x 16 but
the outflow boundary is the whole cross section of Q (see Figure 6.1).
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F1G. 6.1 — Sketch of the domain of calculation.

We compare the calculated concentration for the solute with the analytical concen-
tration given in [35] for both cases, dominant dispersion(Pe = 1) and dominant
convection(Pe = 10).

nulgtical Solution Numerical Solution
1 ,001200000 20200

0.0009000000 9.026-004

0.0006000000 6.01e-004
0.0003000000 3.01e-004

0.0000000 3.92e-009

(a) Analytical concentration Pe = 1 (b) Calculated concentration Pe = 1

nqlxlicql Solution
1 001200320

Numerical Solution
§ 20008

0.0009002400 9.14e-004

0.0006001600 6.09e-004

0.0003000800 3.05e-004

0.0000000 3.20e-010

(¢) Analytical concentration Pe = 10 (d) Calculated concentration Pe = 10

F1G. 6.2 — Comparaison between analytical and calculated concentrations : vertical
cross sections along y = 20.

Figure 6.3 shows the numerical and analytical concentration variation along the
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x direction for Pe = 1 and Pe = 10. We observe a good agreement for the case of
dominant dispersion, but this agreement diminishes when convection becomes domi-
nant, which is due to the fact that the convective sheme is only first order accurate
and generates numerical dispersion which smears the concentration front. However the
concentration front is located at the right place.

1.20e-03 1.20e-03

ssssss

C
N
C
NN\
»

s
NS
uuuuuu

zzzzzz

9% 50 2000 2000 5000 3000 100,00 %% 2000 2000 5000 000 100,00
x x

(a) Pe=1 (b) Pe=10

F1G. 6.3 — Comparaison between analytical (black) and numerical (red) solutions.

For a more precise comparaison, we show in Table 6.2, the error between the analy-
tical and calculated concentrations ¢ and ¢, in the L2norm : ||¢ — c3||* = Joc—cn)?.
The convergence rate « is calculated by comparing the error from one level of discre-
tization with the next level. We observe that the rate of convergence is of order 1 in
agreement with the theory.

TAB. 6.2 — Error ||c — ¢;]| and convergence rate o with respect to the mesh size in
space and to the Peclet number Pe.

Pe=1 Pe =10
Mesh size Error a Error o
20 x 10 x 10 || 0.0545 - 0.0666 -

40 x 20 x 20 || 0.0267 | 1.029 || 0.0341 | 0.966
80 x 40 x 40 || 0.0141 | 0.921 || 0.0174 | 0.970
160 x 80 x 80 || 0.0072 | 0.969 || 0.0091 | 0.935

6.7.2 Reactive transport in a homogeneous domain

To the transport example presented in the previous subsection we add a chemistry
example that can be found in the Phreeqc documentation [52]. The domain is initially
filled with a solution of Sodium Na® and Potassium K*. It is flushed by a solution
containing 6 107*M of Ca?* and 1.21073M of CI~. The reactions involved are as fol-
lows :
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Nat + X— = NaX
Kt + X° = KX
Ca*™ + X~ = 1/2CaX,

where X~ is the exchanger. The corresponding Morel’s table is given by in table 6.3.

TAB. 6.3 — Morel’s table.

Ca’t Nat ClI- KTt | X~ K
NaX 0 1 0 0 1 1
KX 0 0 0 1 1 5.01
CaX, 1 0 0 0 2 1286 10°

Total | T} T, T3 T,

We can see that there are no secondary aqueous species so we have C' = c¢. Here we
start with ¢ = [0;1073;0;2107%], s = [0] and using the mass action law (first equation
of (6.11)) and the conservation law (second equation of (6.11)), we may compute T=[0;
1.55 103; 0; 7.51 104 and W—[1.10 10~?.

Concentrations are prescribed at the inflow boundary of the domain. For the
aqueous species the concentrations are ¢ = [6 1074;0;1.21073; 0] and we set Ve-n =0
on the outflow boundary.
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2.3e-009 2.5e-007

(c) (d)

F1G. 6.4 — Vertical cross-sections along y = 20 of concentrations of Ca?* (a), NAT (b),
Cl™ (c), Kt (d), at time t = 35 days.

1.40e-03 Solution with Phreeqc

00014 T T
1.200.03 ~C
—Ca2+
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~K+

000tz
1.00e-03

0.00084
8.00e-04
7+ o
0.00056
5.000:04 / cazs

000028
4.00e-04

2.00e-04 0

0.00
0.00 20000 4000 6000 80,00  100.00

X

(a) Numerical solution (b) Solution with Phreegc

F1G. 6.5 — Concentration profiles of K* (black), Cl1~ (blue), Ca*" (green), Na™ (red)
after 35 days.

We can observe in Figure 6.4(a) that due to the reaction the concentration of Ca?*
is retarded, compared with the nonreactive transport of C1~ Figure 6.4(c). The Ca?"
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front has traveled at about half the average linear velocity of the pore fluids Figure
6.5. We can say that Ca?* has a retardation factor of about 2 under this transport
conditions. Moreover, K™ is retarded as well in comparison to the evolution of Na™|[6].
In fact, according to the hypothesis of [6] Nat will be depleted faster than K™ from the
solid matrix. Furthermore, K™ will increase in the solution to a level of concentration
to compensate cations(electroneutrality) and the equilibrium with the solid matrix.
The simulated results obtained from the developped model is in good agreement with
the solution given by Phreeqc software(Figure 6.5(b)).

6.7.3 Reactive transport in a heterogeneous domain

We present here a 3-D calculation designed from a 2-D benchmark [18]. The domain
of calculation is shown in Fig. 6.6. It is a domain consisting of two media A and B,
medium B being a barrier of lower permeability than medium A (see table 6.4). The
barrier B does not reach the top of the domain. The domain has dimensions (L)
2.1 x1x 1 and the barrier has a width of 0.1. Inflow and outflow boundaries are shown
in Fig. 6.6.

. A B A .__»

F1G. 6.6 — The domain of calculation.

TAB. 6.4 — Characteristics of the media A and B.

Medium A | Medium B
Porosity w 0.5 0.25
Permeability K (LT™1) 1072 107°
Dispersivity ay, (L) 1072 610~
Dispersivity ar (L) 1073 61073
At the two inflow boundaries the velocities are imposed are wu -n = —2.251072
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(LT~! and at the outflow boundary the pressure head is imposed p = 1 (L). The rest
of the boundary is closed.

The fluid flows in medium A but cannot cross medium B because the permeability
of medoum B is smaller than that of medium A. Therefore, the fluid circumvents
medium B. This can be observed in Figure 6.7(b). The velocity is high at the top of
the medium because of mass conservation.

Veloci

Pressure
1. !0 022500

1 50815

1.45935 0.00702148
I] 32056 Iuoozlom
1.18176 Ionoaoama

I] 04296 0.000213386

(a) (b)

F1G. 6.7 — Vertical cross sections of the pressure and of the velocity modulus along
y = 0.5.

Chemistry data, including initial and boundary conditions are as in subsection
6.7.2. The concentration profiles of Ca?* are represented in Figures 6.8 at different
times. The trends of these concentration profiles follow the velocity profile in Figure
6.7. After 20 seconds Ca cations begins to spread from the inflow boundary following
velocity field and the action of the souce term. As time passes the concentration front
moves toward the outflow while turning around medium B. In fact the influence of
medium B is to force the concentration front toward the north with an east deviation
because of the importance of convective transport .
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(¢) t = 200 seconds

FI1G. 6.8 — Evolution of Ca?* concentration with time.

6.8 Conclusion

We presented a 3-D numerical model for coupling transport and chemistry. The
coupled problem is solved using fixed point iterations. The flow, incompressible, is
calculated with mixed finite elements. Transport is discretized in time by splitting
diffusion-dispersion, which uses implicit backward Euler time steps, and convection,
which uses explicit Euler forward time steps. In space dispersion-dispersion is also
discretized with mixed finite elements and convection with cell-centered finite volumes
with upstream weighting. Chemistry is handled with Morel’s formalism. Chemical
reactions are at equilibrium. Numerical experiments have shown the capability of the

method.

Further work is now to introduce dissolution-precipitation and kinetic reactions,

(b) t = 100 seconds

(d) t = 400 seconds

and to use the model for problems with more complex geometries.
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Conclusion générale

La modélisation numérique est un outil essentiel pour la prévision de la propagation
des solutés réactifs en MP. Ce travail a pour objectif de développer un outil numérique
efficaces et précis, pour résoudre les équations régissants ’écoulement et le transport
réactif en 3D dans des milieux poreux hétérogénes.

La premiére partie de ce travail a été consacré pour la résolution de I’équation de
transport d’un soluté inerte. L'utilisation des méthodes des EFM pour le calcul de la
vitesse nécessaire pour la résolution de ’équation de transport, assure une description
de I’écoulement beaucoup plus précise que les autres méthodes. Nous avons utilisé une
technique assez simple pour la séparation d’opérateurs. Cette technique combine la mé-
thodes des EFM pour approcher la partie dispersive et celle des VF pour approcher la
partie convective. L’'intérét de cette technique est le traitement des processus différents
comme la convection et la dispersion avec des schémas appropriés, ainsi d’économiser
le temps de calcul en prenant des pas de temps différents pour la convection et la
dispersion.

Dans La deuxiéme partie de la thése, nous avons modélisé le probléme de la réactivité
chimique dont les réactions chimiques sont considérées en équilibres. Deux équations
sont utilisées pour modéliser ce probléme : ’équation de conservation de la masse to-
tale et la loi d’action de masse. La méthode de Newton a été utilisé pour résoudre le
systéeme d’équations obtenu.

Finalement, la derniére partie a été consacré a la résolution du systéme couplé
transport-chimie décrit par un systéme d’équations algébro-différentielles aux dérivées
partielles. La méthode du point fixe a été utilisé pour résoudre ce systéme. Les résul-
tats obtenus de la simulation numérique ont été validé par la solution analytique pour
le transport inerte et par Phreeqc pour le transport réactif.

L’introduction des réactions cinétiques et de dissolution-precipitation dans le code

et I'utilisation du modéle pour des problémes de géométries plux complexes sont des
perspectives de ce travail.
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Annexe A

Equation de transport en 1D cas
homogéne

1.1 Le modéle

L’équation de transport inerte en MP homogéne dans le cas monodimensionel, sur
un intervalle borné €2 =]0,L[ est donnée par :

Oc Oc Oc

— _ D= — = L T

5 8x2+u8x f, O<z<L,0<t< (A1)
c(0,t) = ca(t), c(z,0) =co(z) at=0.

A la sortie x = L, On impose une condition de type Neumann c’est a dire qu’on

impose un flux diffusif nul.

1.1.1 Schéma totalement implicite en convection et en disper-
sion

La discrétisation de I’équation (A.1) dont la convection et la dispersion sont traitées,
toutes les deux implicitement s’écrit :

7'1+1 . n Cn+1 o 2021-5-1 + C?j_ll Cﬂ+1 - Cn+1

1 At 7 _D i+1 AxQ +U 1 AZE i—1 :fin+1, pour ’L:l, 7N_1

ot =cat"™h), [T = flattth).

C

(A.2)
Apreés arrangement

—adc?jll + (14 2aq4 + av)c;”’l — (aqg+ av)c?fll = '+ fl."“At pour i=1,--- ,N—1



T

Le vecteur X = (c},.,.,.,ck_1)" est la solution du systéme linéaire A1 X = By, ou

la matrice A; est définie par :

1+ 2a4 + a, —aq
—ag — Ay 14+2a5+a, —ay

—aq — @, 14 2a4+ a, —ay
—Qg — Ay 1+aq+ a,

A+ (ay + ag)cptt + fLAL
Cg + fQAt

o1t fnvo1At

1.1.2 Schéma explicite en convection et implicite en dispersion

Dans ce cas la convection est traitée explicitement et la dispersion est traitée im-
plicitement, c’est & dire :

Attt —en tl —2emtt ettt ,
— D& : = +u— Ll pouri=1,--- N—1
At Az? Az P
Cg—i— — Cd(thrl)7 fzn-i- — f(l‘i,thrl).
(A4)
Les équations aux points intérieurs ¢ = 1,--- ,N — 1 peuvent se reécrire :
DAt uAt
= o = 2 ) = S — )+ A
E t DAt t uAt btient
n posant ag = et a, = ——, on obtient :
P T AL Y Ax
—agctt 4 (1 + 2a0)c ™ — age!™ = (1 — ay)! + apcly + AL
Le vecteur X = (c?,.,.,.,c%_ ;)T est la solution du systéme linéaire A,X = By, ou la

matrice Ay est définie par :

14 26Ld —Qaq
—Aaq 14+ 26Ld —Aaq

—Qaq 1+ Zad —Qaq
—Qgq 1+ 2ay

et
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(1 — ay)c} + auch + ageg™ + f1At
(1 - av)cg + CLUC? + f2At

By

(1 —ay,)cy |+ anch 5+ fn_1AL

1.1.3 Splitting : implicite en dispersion et explicite en convec-
tion

Ici le pas de temps de dispersion At sera divisé en M pas de temps de convection
At. tels que At = M At. avec M > 1, le pas de temps de convection sera controlé par
une condition CFL :

At, < Ar.
u

Etape de convection

L’intervalle [t,, t,11] est divisé en M intervalles [t,, m, tnmi1], m = 0,...,M — 1, avec

tho = tn, tnr = tny1. On note par ¢™™ l'approximation de ¢ a l'instant t™" avec
¥ = ", le schéma décentré explicite pour la convection s’écrit :
n,m+1 n,m n,m g
i -G G — G .
+u =0, m=0,...M—-1,i=0,..,N, (A.5)
At, Az
ou
1 At.u
T = (= dY), m=0,..,M — 1 (A.6)
Ax

L’étape de convection est calculée ainsi explicitement, et on obtient c?’M apres M pas
de temps de convection.
Etape de dispersion

- . M . . )
Etant donné ¢*™ obtenu dans Iétape de convection, on calcule ¢ par un schéma
implicite, en résolvant ’équation de dispersion avec le pas de temps At

M
artt — b D

- At T A2 (C?le - QC?H + C?—Jrll) = finH (A7)

ou
—aqfi 4 (14 2a0) ! — agef ! = M+ AL (A8)
Le vecteur X = (c},.,.,..c% ;)T est la solution du systéme linéaire A3X = Bs, ot la

matrice Az est définie par :
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14+ 26Ld —AQaq
—Aaq 1+ Qad —Qaq

—Qaq 1+ 2@d —Qaq
—agq 1+ay
et
C? + adcg’H + flAt
cy + f2At
By =

Cy_1 T fno1At

La résolution des systémes linéaires obtenus pour chaque schémas est faite en utilisant
I’algorithme de Thomas.

1.1.4 La solution analytique

La solution exacte dans le cas du transport inerte dans un domaine monodimension-
nel semi-infini est obtenue en utilisant la transformation de Laplace. Cette équation
s’écrit [64] :

c(zt) = CQ—d [erfc (Z\;Di;) + exp (%) erfc (%)} . (A.9)
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