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Problématique scientifique

La dépollution des sols et des eaux souterraines impactés par des composés per- et polyfluoroalkylés (PFAS), des molécules de synthèse abondamment utilisées (Glüge et al., 2020) et suspectées d’être néfastes pour la santé et l’environnement (Fenton et al., 2021), fait face à plusieurs problématiques majeures :

· Les panaches induits ont des tailles très importantes (≥ km), puisque les PFAS sont chimiquement très stables (Newell et al., 2020). En effet, sauf le cas particulier de certains PFAS de poids moléculaire important, la masse de polluant n’est pas diminuée par les processus de dégradation (a)-biotique.

· Puisque les PFAS sont des composés chimiquement très stables, la problématique de la rétrodiffusion (inversion des flux de masse des zones peu perméables vers les zones plus perméables) n’est pas atténuée par la dégradation (a)-biotique. 

· Certaines molécules de la famille des PFAS présentent des propriétés structurales les rendant très hydrophobes. Ces molécules sont ainsi susceptibles de s’adsorber sur l’interface air-liquide (AWI) en plus de l’interface solide-liquide (SWI), ce qui implique que la rétention de ces molécules est fortement dépendante de l’évolution spatiale et temporelle des conditions hydrodynamiques dans le continuum sol-zone non saturée-zone saturée.

· Concernant les familles des acides carboxyliques perfluorés et des acides perfluorosulfoniques. Ces PFAS présentent des groupements fonctionnels amphotériques qui conduisent à ce que les réactions de sorption de ces molécules sur les interfaces SWI et AWI puissent varier suivant les propriétés hydrogéochimiques de la solution (pH, force ionique, concentration en PFAS, etc.). Ainsi, la dynamique de ces PFAS varie suivant la dynamique d’évolution des conditions hydrogéochimiques dans la phase liquide. 

Ces problématiques sont liées par un dénominateur commun qui est la spécificité des propriétés physicochimiques des PFAS. L’implication de ces constats sur la dépollution est simple : la distribution des PFAS au sein du continuum sol-zone non saturée-zone saturée est très hétérogène, conduisant à la présence de « hot-spot » dont la distribution spatiale et temporelle varie selon les hétérogénéités structurelles du milieu ainsi que l’évolution des conditions hydrodynamiques et hydrogéochimiques. Cette complexité nécessite d’adapter les méthodes de traitement par des techniques physico-chimiques pour maximiser les résultats de dépollution en rationalisant les coûts. Dans ce contexte, le recours à des modèles numériques permettant de prédire la distribution de la masse de polluants à grande échelle (puisque les panaches ont des dimensions importantes), d’identifier la position des hot-spot et leur évolution au cours du temps puis de simuler un scénario de dépollution ciblé revêt un intérêt stratégique. En effet, en intégrant dans un même modèle conceptuel et numérique la caractérisation et la dépollution, il est ainsi possible d’éviter certains écueils rencontrés jusqu’à présent du fait du paradigme actuel qui repose sur le fait que des modèles conceptuels et numériques différents soient utilisés pour les phases de caractérisation et de traitement. Cette absence de cohérence tend à complexifier le développement de scénarios optimaux de dépollution, notamment car il n’y a pas de possibilité de modéliser les effets de rétroaction entre le traitement et la migration des PFAS, tels que les effets de rétrodiffusion ou le déplacement spatial et temporel de la localisation des « hot-spot ». La construction d’un tel outil de modélisation couplant les aspects de caractérisation et de traitement est rendue complexe par un certain nombre de verrous scientifiques. 

Le principal verrou scientifique est à la fois d’ordre technique et conceptuel : il s’agit de pouvoir résoudre un système multiphysique complexe, en associant des modèles numériques à la pointe de l’état de l’art de leurs domaines respectifs : réactions de sorption des PFAS sur les interfaces SWI et AWI, caractérisation de la surface de l’interface AWI en réponse à des changements rapides des conditions hydrodynamiques, transport dispersif non-Fickien (milieu hétérogène), écoulement de fluides non newtoniens permettant de maximiser l’accès à l’ensemble du milieu poreux pour favoriser la récupération des PFAS,  réactions de désorption induite par les additifs injectés en association des mousses et, etc.. À ce verrou principal sera associé des verrous sous-jacents, comme : assurer la stabilité des schémas numériques utilisés afin de pouvoir faire converger le modèle multi-physique couplé, développer un algorithme pertinent (ex. : quand updater la partie caractérisation du modèle pendant la simulation d’une action de dépollution ?), gérer les incertitudes sur la valeur des paramètres physico-chimiques (quelle place accorder au calcul non-déterministe ?). 

État de l’art

L’état de l’art est relativement avancé sur les modèles de transfert des PFAS (en zone non-saturée et en zone saturée), tandis qu’il est inexistant sur les modèles de dépollution. Ceci est cohérent avec l’évolution attendue (état des lieux puis traitement), mais aussi car le développement des techniques de dépollution (en particulier in-situ) est récent. 

Une revue récente sur les modèles de transfert des PFAS dans les sols a recensé neuf modèles différents (Li et al., 2023). Plusieurs articles se sont intéressés en particulier au transfert vertical des PFAS à travers la zone non saturée. En effet, d’après des travaux expérimentaux et numériques, la zone non saturée est un « hot spot », avec une rétention des PFAS (des tensioactifs) sur les interfaces SWI et AWI (Schaefer et al., 2019), et donc une vitesse de transfert vers la zone saturée qui est complexe à estimer (Anderson et al., 2016). Les propriétés de ces interfaces sont susceptibles de changer fortement selon les hétérogénéités physicochimiques du milieu (nature de l’assemblage minéralogique, composition chimique de la solution, teneur en eau, etc.), ce qui conduit à la présence de fortes hétérogénéités au sein du milieu poreux qu’il est nécessaire de considérer pour simuler correctement le transfert des PFAS (Zeng and Guo, 2021), et ainsi identifier les zones à traiter en priorité.

Les modèles construits jusqu’à présent sont généralement en 1D (Guo et al., 2020; Xing et al., 2021), puisqu’ils s’intéressent en particulier au transfert vertical dans le ZNS ou au transport horizontal dans la zone saturée. Cependant, des modèles 2D-3D commencent à être développés, principalement pour la zone saturée (Zeng and Guo, 2021). Il est toutefois important de noter que ces modèles considèrent plusieurs représentations conceptuelles et numériques simplificatrices pour simuler plusieurs processus contrôlant le devenir des PFAS, ce qui limite la capacité prédictive de ces modèles (Zeng and Guo, 2021). Ainsi, ces modèles ne peuvent simuler les panaches de contamination par les PFAS. Pour ce faire, il est en effet nécessaire de décrire explicitement les processus contrôlant le devenir des PFAS pour prédire correctement la répartition des « hot-spots » de PFAS au sein du continuum sol-zone-non saturée-zone saturée. A titre d’exemple, ces modèles ont ainsi une capacité limitée pour simuler l’évolution de la mobilité des PFAS dans la zone non saturée en réponse à une modification rapide des conditions hydrodynamiques. En l’absence de représentation mécaniste des processus, ces modèles se révèlent également incapables de simuler les gradients de tension de surface induits par la sorption des PFAS aux interfaces SWI et AWI et leurs conséquences sur les écoulements hydriques (Zeng and Guo, 2021). De surcroît, les hypothèses empiriques à la base de ces modèles conduisent à ce qu’ils ne puissent simuler la dynamique des PFAS dans un continuum zone non-saturée-zone saturée (ex : impact de la fluctuation du niveau de l’aquifère, dynamique dans la frange capillaire). Les modèles numériques dédiés à la simulation de la dépollution sont très rares dans la littérature. En général, un tel modèle doit être construit sur la base d’un modèle de transfert validé (qui reste à finaliser dans le cadre des PFAS), lequel est modifié afin d’intégrer des équations de conservation de masse/chaleur ou quantité de mouvement permettant de simuler les conséquences des méthodes de dépollution à simuler. Parmi les différentes méthodes de dépollution mobilisables pour les PFAS, celles basés sur l’utilisation de fluides non newtoniens augmentés par l’ajout d’additifs favorisant la désorption des PFAS suivi de la mobilisation mécanique de ces fluides vers des exutoires semblent très prometteuses. Ces techniques ont en effet démontré toutes leur efficacité à l’échelle du laboratoire lors de travaux passés et en cours (travaux en cours dans le cadre du projet PROMISCES). Ces travaux se sont appuyés sur les connaissances acquises précédemment sur l’utilisation de fluides non-newtoniens pour assister la récupération de LNAPL/DNAPL, qui reposent sur l’utilisation de mousses ou de gels (Maire et al., 2015; Maire and Fatin-Rouge, 2017; Martel et al., 1998, 2004). Ces fluides présentent généralement une rhéologie complexe (non newtonienne), qui se caractérise par une viscosité qui dépend de la contrainte de cisaillement appliquée. En pratique, la viscosité de ces fluides va diminuer (leur mobilité va augmenter), dans les milieux moins perméables où les contraintes sont plus importantes (à gradient de pression constant). Ce faisant, le fluide de déplacement rhéofluidifiant permettra de dépolluer des milieux de perméabilité hétérogène plus efficacement qu’un fluide à rhéologie newtonienne. Plusieurs modèles mathématiques ont été proposés pour modéliser l’écoulement de mousse en milieu poreux. Les deux grandes classes de modèles sont : (1) les modèles de type à équilibre local (le taux de création de bulles est à l’équilibre avec le taux de destruction de bulles ; Chen et al., 2010; Vicard et al., 2023), ou (2) les modèles à non-équilibre local (la texture de la mousse, par exemple le nombre de bulles, est une variable indépendante du problème (Ma et al., 2015)). Si des progrès ont été accomplis, la modélisation de l’écoulement de mousse reste un champ de recherche très ouvert (Rossen, 2013). La modélisation des écoulements de gels en milieux poreux est mieux connue et est déjà implémentée dans plusieurs solvers open-source (Al-Shalabi et al., 2022; Bao et al., 2017). L’approche traditionnelle est de considérer une équation de transport pour le polymère par la phase aqueuse, associée à un modèle rhéologique. 

L’objectif majeur de cette thèse est ainsi de dépasser les verrous existants dans la mise en place des solutions de dépollution dans les sites et sols pollués par les PFAS en élaborant des outils de modélisation pour pré-dimensionner et évaluer correctement l’efficacité de ces méthodes de traitement pour des panaches de contaminations de grande ampleur, comme ceux rencontrés sur les sites contaminés par des PFAS. Il est ainsi proposé de développer un outil de modélisation modulaire permettant de simuler à la fois le transfert des PFAS en tenant compte explicitement des « hot-spots » de contamination induits par les hétérogénéités du milieu et les effets des techniques de remédiation basées sur l’utilisation de fluides non-Newtonien augmentés permettant la désorption et la mobilisation des PFAS. 

Programme de travail

Le programme de travail suivant est envisagé pour atteindre les objectifs de la thèse. Ce programme de travail sera itératif, impliquant des cycles de développement suivis de tests et de validations successifs jusqu’à aboutir à des versions opérationnelles de chacun des modules de l’outil de modélisation. De manière synthétique, il est possible de résumer ce futur travail selon les 4 grandes étapes suivantes :

· Développer un modèle de transfert de PFAS dans la ZNS et ZS à partir d’un couplage entre un code de géochimie, PHREEQC, et un code de mécanique des fluides en milieu poreux pour la partie écoulement, OpenFOAM. Ce type de couplage a déjà été proposé et le travail de thèse pourra s’appuyer sur des références existantes (Atteia et al., 2023; Pavuluri et al., 2022). L’intérêt d’utiliser un code de modélisation géochimique pour gérer la partie sorption des PFAS est double : (1) dépasser le paradigme actuel basé sur l’utilisation de formalismes mathématiques empiriques pour décrire la sorption des PFAS sur les interfaces SWI et AWI pour permettre une représentation mécaniste basée sur les lois de la conservation de masse et la thermodynamique, et (2) utiliser la flexibilité du code de géochimie PHREEQC pour développer des formalismes mathématiques permettant de décrire les réactions de désorption induites lors des techniques de dépollution basées sur les techniques développées dans le cadre de projets passés ou en cours (PROMISCES, par exemple). 

· Développer un modèle de dépollution basé sur l’injection de polymère ayant des propriétés de fluides non-Newtonien permettant de désorber et de déplacer les PFAS dans les milieux hétérogènes. Le modèle pourra être implémenté sur la base du solver choisi pour gérer la partie écoulement du module de transfert (OpenFOAM). Quelques travaux récemment conduits au BRGM pourront servir de base de travail pour le développement de la partie dépollution par injection de polymères. En effet, le BRGM a acquis un savoir-faire dans l’utilisation de mousses/gels pour réaliser différentes techniques de dépollution/remédiation dans le cas de plusieurs contaminants organiques tels que des liquides plongeants de type chloré, des Dense Non-Aqueous Phase Liquids (DNAPL), et des liquides flottants de type hydrocarbures pétroliers, des Light Non-Aqueous Phase Liquids (LNAPL), dans le cadre de projets passés ou en cours (SILPHES, FAMOUS, PAPIRUS et MOBILMOUSSE). Ces liquides non-newtoniens sont utilisés pour réaliser différentes techniques de dépollution (mousses de blocage ; (Omirbekov et al., 2020a ; Omirbekov et al., 2020b ; Aranda et al., 2020 ; Davarzani et al., 2021), mousse de vectorisation de gaz (Maire et al., 2019), mousses de mobilisations de DNAPL (Maire et al., 2017b ; Alamooti et al., 2022 ; Alamooti et al., 2023 ; Alamooti et al., 2022 ; Alamooti et al., 2023 ; Omirbekov et al., 2023). Ces avancées expérimentales ont été associées à la mise au point de modèles d’écoulement multiphasique décrivant explicitement le changement de viscosité des fluides. Ces modèles permettent de simuler la récupération de DNAPL/LNAPL et à l’injection de mousses/gels (Colombano et al., 2020 ; Colombano et al. 2021 ; Philippe et al., 2020 ; Omirbekov et al., 2020b; Aranda et al., 2020 ; Koohbor et al., 2023 ; Cochennec et al., 2022 ; Davarzani et al., 2022a ; Davarzani et al., 2022b ; Omirbekov et al., 2023 ; Alamooti et al., 2022 ; Alamooti et al., 2023). Ces modèles seront développés dans le cadre de la thèse pour décrire les réactions de désorption des PFAS induites par les liquides non-newtoniens modifiés. 

· Réaliser le couplage entre les deux modules. Différentes approches de couplage itératives non séquentielles seront explorées. Une attention particulière sera portée lors du développement pour déterminer l’imbrication des différents pas de temps de calculs des différents modules. Une approche par couplage à opérateur unique sera envisagée, permettant d’assurer un couplage dynamique et flexible entre les différents modules. Une démonstration de l’efficacité du modèle pourra être réalisée en reproduisant les résultats expérimentaux acquis dans le cadre du projet PROMISCES à l’échelle décimétrique et dans le Pilote Plurimétrique (PPM) de la plateforme PRIME. Un benchmark sera également réalisé avec les précédents travaux de modélisation pour démontrer les avancées réalisées dans cette thèse.
· En fonction de l’avancée de la thèse et des résultats obtenus dans le cadre d’autres projets en cours au BRGM sur les écoulements de mousse (MOBILMOUSSE), le programme de thèse pourra inclure l’injection de mousse dans la panoplie des techniques de dépollution disponible dans la plateforme.
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