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Générateur
a courant continu

anode Te' e'i cathode L’électro-osmose en milieu
+ _ poreux est un mécanisme de
1 transport d’eau résultant de
I'application d'un champ
électrique extérieur sur le
matériau poreux dont la
matrice solide porte une
charge électrique de surface.

\— milieu poreux finement divise

et électrolyte (eau +ions)

oxydation

21- 1
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Les charges électriques a la surface
du solide sont equilibréees par des
lons en solution, avec un exces de

cations ou d’'anions au voisinage —— +“L‘jgft{\v?'yﬁh?fxged\§“fféﬁe)(_iH )
des parois : olo0ieie e ik BEe
Debye Length
EDL : double couche électrique — _
Positively
, . , , charged layers

Sous l'action d'un champ eélec-| —— TreNE RS
trique externe, 'EDL se deplace le __ & o oo & o 6%
long des parois suivant un sens qui egaively charges surace

dépend du signe de la charg K
électrique de surface.

L’eau est transportée dans ce 21- 11 $
mouvement de 'EDL.
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Electrolyseau niveau de I'anode et de la cathode :

- a 'anode : HO Y2 0,+ 2H" + 2e (oxydation)
- a la cathode : O +e Y2 H, + OH- (réduction)
Particules d’arqile
o f T THIGSTAGE
protonatlon desorptlon
> Na* H* Cl- OH- <«
anode fpH+ % oH-i cathode
—> flux électro-osmotique <
adsorption déprotonation
T Paridids didie T

Les ions se déplacent entre les particules d’argile sodstl@ flux électro-
osmotique conduisant a des variations macroscopiqueld de a solution.

Les ions reagissent eégalement avec les particules d'afgilisorption,
protonation) ce qui modifie localement le pH de la 8ol

lonisation de I'eau : > [H*].[OH =10 (mol/l)?

En tout point du bulk > électro-neutraliteé
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% SigAl .y R, O,(OH) ~CE,  (y~0.6)
STRUUTFMonE Argile type 2:1 (Structure TOT)

S | | Epaisseur des feuillets 9,6 A
De 5 a 50 feuillets par particules
Importante capacité de gonflement
Surface spécifique : ~ 800 2fg
Forte CEC: 70 a 150 meq/ 100 g
Forte charge de surface : ~-0.2 €

. Al Fa, Mg

,Aésg“ |

MODIFIED FROM GRIM (1962)

These de Thibault LEMAIRE (2004)
Couplages électro-chimio-hydro-mécaniques dans lakaux argileux

guelques $
nanometres

Fluide entre les feuillets
Interpénétration des doubles-couches électriques
1er changement d’échelle du nanometre au micrometre
Réactions de protonation et reactions d’échange :
X+ H* XH* XNa*+ H* XH*+ Na
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GI1$$ Si,Al,O,4(OH),

Argile type 1:1 (Structure TO)
Epaisseur des feuillets 7,2 A

De 50 a 100 feuillets par particules
Pas (ou peu) de gonflement

Surface spécifique : 8 a 2G4y

Faible CEC : 0,5a 10 meq/ 100 g
Charge de surface faible : ~ -0.07 &/

These de Sidarta ARAUJO de LIMA (en cours)
Electro-osmose dans les argiles et remédiation dés gollués

- charges électrique<
N\ S/ | | 1
= ||‘ II‘ ’ é de l'ordre de /) =———————articule
—= ®, 7 01 !
Parti '/ 1 ‘ o~ -+ HM —— Darticule
articules ~1lmm charges électriques
~ 50 feuillets oag 0 q
Fluide entre les particules Bulk

(Stokes)
Validité du modele de Smoluchowski :

N7
(vitesse de glissement a la paroi) ’ m i

Vg
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FIh

1. Surface basale :
2. Surface basale :
3. Bords :

3 types de surface

plan siloxane de la couche tétraédrigu8i—O-Si<)
plan OH de la couche octaédriqugAl-OH-AI<) ©

liaisons cassées(>Al-OH)Y2-  aluminol

(>SI—OHY silanol
(>Si—OH-AI<)/2-

Reéactions sur les bords

(>Si—OHY +
(>Si—O) +
(>Al-OH)Y2-  +
(>Al-O-Si<)2 —+

H+
H+
H+
H+

K«

K«

K«

K«

(>Si-OH,)*
(>Si—OHY
(>Al-O Hz) 1/2+
(>Al-OH-Si<)V/2*

(K
(K,)
(Ky)
(Ky)
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Protonation-déprotonation en fonction du pH

OH -1/2 OH -1/2 OH, +1/2 OH, +1/2 OH, +1/2

/ / / / /

AI\ AI\ AI\ AI\ AI\
Cl) -1/2 K 4 (|)H +1/2 K 3 Cl)H +1/2 K 2 Cl)H +1/2 K 1 T)H +1/2

Si Si Si Si R Si
N N N N

O 1 O 1 O 1 OH o OH, +1
Charge -2 Charge -1 Charge O Charge +1  Charge +2

—

basique pH acide

(d’aprés Ma et Eggleton 1999)
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@ Al
‘> External hydroxyls
at basal plane

<«——— Internal  hydroxy!

Calcul

G

Coupure G(>Si— OH)O (>Al-OH )1/ 2 G(>Si- 0- Al<) % Total

Méthode 1 3,292 sites/(nmf) 5,571 sites/(nnf) 1,013 sites/(nnf) 9,876 sites/(nm)
33 % 57 % 10 % 100 %

Méthode 2 2,279 sites/(nmd) 4,557 sites/(nnf) 1,519 sites/(nnf) 8,355 sites/(nm)
27 % 55 % 18 % 100 %

Méthode 3 3,039 sites/(nmf) 5,318 sites/(nnf) 1,519 sites/(nnf) 9,876 sites/(nm)
31 % 54 % 15 % 100 %
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Auteurs

Huertas et al.
(1998)

Leroy et Reuvil
(2004)

Wieland et
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Carroll-Webb
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(1988)

Sposito (1984)

Ikhsan et al.
(1999)

Bibliographie

'(>sp OH)° G(>A|- OH)Y %
0,84 0,90
sites/ (nmj sites/(nmj
9,5 5,5
sites/(nmj sites/(nmj

(>Sk O- Al)H 2

Total

1,75 sites/(nmj

11,0 sites/(nmj

0,42a0,6
sites/(nm}y

7,9 sites/(nmj

0,6 sites/(nm}

3.25 sites/(nm)

1/

Pondération
entre surfaces basales
et bords
suivant la forme
des particules
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Courbes de titrage
@ potentiométrique
base

densité de
protons adsorbég c
(mol/r¥)

pH-metre

suspension d'argile

/(argile + eau + sel indifférent)

; +» pH
1 14
acide basique
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UL $ Courbe de titration de la kaolinite

(d'aprés Huertas et al. 1998)
# $ $O"

4

Constante d’equilibre K (1 seule réaction) ,
1 + l+ o~

(>S- OH)2" +H* « (>S- OH,)"| T2

[>s- oH}?

K= .
{>s- oHz [H],

pK =- log(K)

:gmax K H 0_1

2 KH +1 |

g,

y

Densité surfacique de proton (
N

SIS T ot T ot KR+ kaolinite

- *T ¢,=0.01 moll 1
0.« densité maximale de sites protonables 6 |
[H"], concentration de th la surface de I'argile t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
(dépend d¢ , potentiel électrique de double couche) pH

[H], =[H"], exp - Z_I? avec/ , dépend de, et des

1/
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«1-pKmodeb> : 1 densitéde site + 1 constante d’équilibre (pK)

0 Spéciation de la kaolinite

NN s

densité surfacique de protons(mol/m2)

1/



densite surfacigue de protons{mol/m2)

6" S "$ )+

3 réactions de protonation (5 parametres)

(10" Spéciation de |a kaolinite

(>SFOH)" +H# —> (>SEOH2H (K1)
(>Si-0)-i + H+! > (»>Si-OH)® (K2)
2isitesmm2 | i : i i

GAFOH}/2- +He to» (GAKOH2)+1/2
5isitesiim2 |

....................................................................

b e i auEEEEEE EEEEEEETS:
(:>S|~OH) +H+§--> |j>8| OH2)+§ (K1)
(>Si0)- +H+ += EBIOHF | (KD
3 sites/nm2 ' 5 5 5 5
pKE=4 © bbb b b N N
TR e S B A . W S R et

(>AI OH)1J2- + bt > (>AI 0H2)+1f2§
5.5 sites/im2 | ; '

pK = : 55| | | | por’nli‘s de n;resureid'apré:“s Hue::fas ef q:aI. {1 9?8)
5 0 1 2 3 4 5 B 7 8 9 10 1 12 13 14

pH

1/
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Fluide interstitiel : incompressible et newtonien
Eau + 4 especes ioniques Na* Cl- H* OH-

Vitesse du fluide : Stokes + condition glissement aux parois (Smoluchowski)

Stokes Nv =0 surW,
-Np+ N*v=0  surWw,
eez -
Smoluchowski V.l =- iNf'[fS surG; Z potentiel zéta

, : _ Rqg : on identifie le potentiel zéta
4 eéquations de transport des ions au potentiel de surfage,

(acceptable pour les solutions diluégs)
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4 équations de transport des ions

(Nernst-Planck

50" $ 2I1- 1II'$ #3$0"
T Na* ) ~ G
+Rf Na~ v) =RxD( ANa +Nd K
Na* it adsorption
D (N Na' + Na K 7) 16, Y9 . dans I'EDL
- a + a X —_ a + Na S r
N L i S 9
fc ., -
t +Nx Cl V) :Nchr( NCI -Cl M) sur W | réactions
Cl- 1 - 0 chimiques
- D, (N Cl" - CI'N f)<nf5: 1Sy | 9% surG, | SUEsE
T
ﬂ H+ N + —_ N H s + K
L+ R H v) =RD,.( RH* +H* ) +mw
" . 16, Y9, -~m
-D,. [N H* + H* RFpn, =+ sur G |
" t S
M1OH _ i i - ionis’ation
OH- +Rf OH v) =R, ( fOH  -OA ) +m surw| deleau
- - G,
-D,, N OH - OH N 7k r}s:ﬂTﬁH + %H SurG,

1/



50"$ 2!- ' § #3$0"
Relations supplémentaires

Concentration saline du bulk (électro-neutralite) :

c, =|Na*|+|H*|=|cI |+|oH ]

Produit ionique de 'eau :
H*|lon | = K, = 10 (mol/1):

Densite molaire surfacique d’'ionsretenus dans les EDL :

G. =2[1*], L, exp ZTO -1

Chimie : relations entrg, pH,c et/ ,(i.e 2)
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50" $ 2I1- 1II'$ #3$0"
Ré-ecriture du probleme :3 equations — Variablgsla]® [H]* #

T Na - " o
+Rof Na~ v) =RixD ( NNa  +N&  R)  sur w
ﬂt Na
Na* ~ G
D, [N Na + Na NF)xn, = . sur G,
K 1 H* . N K N F H
1+ — +v N H =N D,+—*D  NH + Nf sur W
H* qt H H* 2 ©OH RT
H*— OH L
D .+ " p - N H" + Nf .n.= T T ow, 19, sur G,
HTOHT 2 oH RT Tt 1t
T ¢ , o,
div (1)=0 (électro-neutralité)
i o ) ) F N FH.
N (D, -D, )N N& + D,- D+ ?Z(Dm+ D, )N H +N. (D+D,] + (Dy+ D, ¢ :?NZ(D(H- D) e N7=0 s,
A ) F N FH
- (D, D, )N N+ D DO_%(DOH +D,) NH . n- (Q,+D,) - +(D,+D, )+ F?Z(Dm-DO)?Nf n=0 UG,
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MNewtonian
viscous flurd

$ $ #$0" $

e=— << 1 i

—
A
v

#3$0"

Généralisation possible
a une géomeétrie périodique
plus réaliste :

porosité

tortuosité

1 8



10211 #$0"
Hypothéeses de calcul

Ecoulement entre plaques en vis-a-vis.

électrode L=1cm

électrode

Simplification : probleme en régime permanent

Homogénéisation

Vitesse moyenne macroscopigque (Stokes-Smoluchowski )

W=k, Lok S k= ek,

dx ® dx 12m

1/
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Variables : [Na*], [H*], p, £

d d{Na“* .1d D .F .1df
Nat |— D, | ]+KP[Na | 2Py K, + T [Nat ]l =
dx dx dx RT dx

d D K, dH K dp K F D K, dof
HY— D,+— +1-— K H —+ - —% K+ — D + =0

dx H H* 2 dx H* 2 P dx H* 2 RT " H* 2 dx
Electro-neutralité
d sel (DOH'DCI)KW d H + Ky df _
ol (D, - Dy J* = — (D, +D, ) H +(D,, - D,) N

/! 8
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5" H< )2 #<'$9% + C

PH fixe : modéle a 2 équations :
- [Na’]
- électro-neutralité
K= 10°> (I/mol) Point iso-électrigue pH=5.5
(cars,=0;s=5s,,)

Flux electro-osmotique important (|E| = 1V/cm)

P=10° Pa 0,1 P=10° Pa

et =10 ot " =1 mot
_ < < _
=1V 1cm =0V

1/



$ # 2 #<'$% )H<=D+

11 T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
. : : : : : o[ pH=T0 : : : : : : : : :
10 Z Z Z Z Z Z Z Z ' 08 ------ 1 R e S R iet it ekl Sl
: : : : : : : : ; ; ; ; ; R ———
i S U . WA . =] EECRR . A s At EERLLIT ELCorr T SR .
U | SR YO J ) S S PP . Sy S SRR St R A S |
r'E7 1 H
B Tpe Sens--de Iec@ulemeﬂt ----- 1 ] I e N .
S Bl--ee- i ------ S - R L R S . N . R A R
g ; EiECtTO Osmothue 5 Lo
= ; 04 feoeee- beemes deomees e A U . S R —
() 1 1 1
S : : :
o []5c ) EESSSRRS L P oo e- R GnEECEEEEEEEEE e S T PEPEEE PREE -
15 R S SR e ﬁt ------ femeens T [ N S
Patentlel V) :
01 f------ beeeees domnmees eoenees beeeees doomees domeees drmnmnes boeees o
1 | | | | | | | | | i} | | | | | | | | |
— 0 0001 0002 0003 0.004 0005 0006 0.00F 0.008 0.009 0.01 0 0001 0002 0003 0.004 0005 0.006 0.007 0008 0.009 0.01
p — A (metrés) * (metrés)
% 10
L B N B T B I B
: : : : =— pH=7.0 : : ' ' | : : ' = pH=7.0
9.8 ----- N oo R e eh s Foe ] '
NG L Charge Ggm2i § | |
CE) R T P R P . L et SRR S AR e e e [
NS SRR U O MU SO OO S o

PN S N S R U S S P NS S R S N O S S

PN T S A S S S > PH > 5.5

& : : : : ! : : : : e : :

g S b doooo oo b b Ao boeeees boee- & no2fe- b i S<0 ------ oo boeeees bemoooH
L R e NG - (deprotonatlon)
O TR U N NS S S N S O N S

F’ressrpn (Pa) p : : : : : : : : : : : : : :
s e e e .
N R T S R oy T TR N N NN R R R

0 0001 0002 0.003 0004 0005 0006 0.00F C0.008 0.009 0.01 "0 0001 0002 0003 0004 0.005 0006 0.007 0008 0.009 001
# (metras) * (metrés)
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pH=4.0

$ # 2 #<'$%

[Na]

Sens de I'écoulement
électro-osmotique

—

Ji<=@+

./'/

pH<5.5
s>0
(protonation)



#<, $1C
PH variable : modéle complet a 3 équations

K= 10°> (I/mol) Point iso-électriqgue pH=5.5
(cars,=0;s=s5,.)
Flux electro-osmotique important (|JE| = 1V/cm)

pH=4 fixé a chaque extrémité

P=10° Pa 0,1 P=10° Pa

et =10 ot " =1 mot
_ < < _
=1V 1cm =0V

1/



pH=4.0
a
chaque
extrémité

$ # 2 #<1$

[Na’]

Sens de I'écoulement
électro-osmotique

<=

4,45

./'/

S

pH <55
s>0
(protonation)

8E
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4 équations de transport des ions

(Nernst-Planck

Z
Q.

@)

L
+

O
-

C

/adsorption

dans 'EDL

7oA +N>( OH" v) =KD,

[
D, (N OH" OHNf)< @+%

-OH IXI) +m sur W

surG,

- 9
réaction

de
protonation

@
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. Na’
Equation sur la ﬂﬂt +Rof Na' v) =NxD, ( NNa& +N& R) sur w

concentration
[INa‘] D (N Na" + Na sur G,

K

Densité d’ions Naadsorbés G =o[Natl L exo - F/ o 1 = f(INaT TH*
dans la double couche électriqu Ne’ [ ]b D P RT (I los[H7],)

1C.. __ TfNa*| , f|H* _ G G
at — Y 1y p T I avec (g, = . et |b -
T ' aNa, COH

Dans la procédure d’homogéneisation n ebawmnme longueur de reférence :

' réf \b ref
Nb. deDamkohler= Da = adsorption Do =4 bl ]JNa lrf

diffusion D3, = L ba, = L

/! @



10

x10°

0.001 moll
0.01 moll

0.1 moll
1 moll

Na+]

Na+]=

Na+]=

Na+]=

0.0001 mo

0.001 moll
0.01 moll

—=Nab
—Nab

=0.1 moll
1 moll

Nab
Nab

2l |=—Nab

-3+ -

Na (mol/m)

pH

./'/
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Equation de transport adimensionnelle pour Né: o =L
~([Na*] v*): \ surw,
[Na] N Na*] N 7 )nfs sur A,
emporellede[Na’] _ L’ 7\ \ ,
Ol . réf
diffusion Dt @ Day = 2dsorption_2,” _
diffusion L
i . L
_ ac.lvec.tlo _ Vier & _ o) \’
d|ﬁu5|0n e _adSOI‘ption_ b{éf |_H+_réf _
D - . . - i 1 _O(e)
diffusion L [Na Jréf
_ électrodifusion _ F/ _ oQ)
diffusion RT Coefficients de retard :
. . e 5 R,=h+a
R, el +R, ﬂ[H f RN (v)= D RNa - [na R =0
it RT =(b
Ri2 =(by)

1/ @8



II'/

7S $ & )8+

Modele complet a 3 equation en transitoire

K= 10°> (I/mol) Point iso-électriqgue pH=5.5
Flux électro-osmotique important (|E| = 1V/cm)
pH=4 fixé a chaque extremiteoH=4 partout a t=0)
[Na*]=10 mol/n?® partout a t=0

P=10° Pa 0,1 P=10° Pa

et =10 ot " =1 mot
_ < < _
=1V 1cm =0V

- @@



pH=4.0
a
chaque
extrémité
(transitoire)

# 280"$ )

[Na]

4,45

$ P+

./'/
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Le modele a 4 especes fonctionne bien
permanent
transitoire (en cours)

Le role du pH a été clairement mis en évidence pour des
experiences d’électro-osmose (couplage fort entre les etibs)

Dans les argiles, méme en condition d’électro-osmo$es nombres
de Péclet restent faiblesRe < 10)et les nombres de Damkohler
également (d’ordre O(@)

1 # 8,

Refaire la modélisation pour decrire le comportement
macroscopique, avec une géometrie plus realiste

Affiner la description de la chimie a la surface de l&aolinite
(modele a plusieurs réactions)

Vi @



