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Introduction

Les sols sont caractérisés par I'imbrication de phases, séparées par des couches superfi-
cielles de grande extension qui contribuent a leur comportement mécanique ainsi qu’a leur
évolution. Afin de satisfaire les équilibres thermodynamique, mécanique et électrique, les
couches superficielles sont le siege de forts gradients de grandeurs physiques telles que :
pressions et contraintes, vitesses, températures, charges électriques et potentiels thermo-
dynamiques. L’hétérogénéité de structure et des propriétés a 1’échelle microscopique des
sols est a l'origine d'une grande diversité de comportements et d’évolutions due aux com-
binaisons de phénomenes dissipatifs : mécanique des phases, friction, transport de matiere,
réactions chimiques, changements de phase, échanges ioniques entre phases, conduction
et échanges thermiques. Ces phénomenes sont fortement couplés.

Les changements de phase en milieux hétérogenes : vaporisation, condensation, disso-
lution, précipitation contribuent de maniere prépondérante a 1’évolution de 1’état de ces
systemes. D’'une part, ils déterminent les échanges de matiere entre phases et, d’autre part,
ils affectent le comportement mécanique global du milieu notamment par précipitation et
cémentation.

Dans le cadre phénoménologique qui est adopté ici, le changement de phase est carac-
térisé par un taux de changement de phase défini en tout point de ’espace. Il caractérise
I’apparition ou la disparition d’un constituant et se manifeste par la variation de gran-
deurs macroscopiques telles que la concentration en phase liquide ou la pression partielle
en phase gazeuse. Le changement de phase est la superposition de phénomenes micro-
locaux qu’il n’est pas possible de discerner dans une approche phénoménologique. Cette
situation se retrouve a ’échelle expérimentale ou les capteurs donnent, pour I'instant, des
informations macroscopiques. La contre partie de cette approche est I'obligation de tenter
d’analyser les résultats macroscopiques par des considérations physiques a 1’échelle des
pores.

La conséquence de la présence des couches superficielles est la modification des pro-
priétés thermodynamiques des constituants et plus particulierement de ’eau. La propriété
la plus caractéristique est le potentiel chimique. Dans le cas de I’eau supposée pure, il est
modifié par la présence d’interfaces courbes (capillarité) mais surtout par les phénomenes
d’adsorption (hygroscopicité) qui peuvent, dans un sol limoneux argileux, faire varier sa
valeur de 0 (eau libre) & 100000 J.kg~!. Dans ces conditions, il est légitime de se poser les
questions suivantes :

— Les changements de phase sont-ils des phénomenes instantanés ? Sinon, quels sont les

mécanismes a 1’échelle microscopique ou moléculaire qui peuvent induire un retard ?

— La forte énergie de liaison entre l'eau et le solide modifie-t-elle la cinétique des



phénomenes d’échange de matiere a l'interface entre phase liquide et phase gazeuse ?
— Bien que résultant de mécanismes a différentes échelles, peut-on espérer décrire le
phénomene en terme de variables macroscopiques mesurables, comme c’est le cas
pour la filtration ou la conduction thermique dans un sol ?
— Quelle est I'influence des parametres micro-structuraux et de I’ambiance thermody-
namique sur le phénomene ?
— Existe-t-il des similitudes entre les phénomeénes de changement de phase liquide/gaz :
évaporation, condensation et dissolution d'un constituant gazeux ?
C’est a ces questions que nous tenterons de répondre par la suite. L’hygroscopicité est
la caractéristique centrale de 1’étude et les conclusions qui pourraient étre tirées de cette
étude sont limitées a ce cas.

Dans certaines situations de déséquilibre thermodynamique imposé, certaines observa-
tions montrent ’existence d’un temps propre a I’évaporation qui sous tend un non-équilibre
liquide/vapeur [Bénet et Jouanna, 1983; Fras, 1989; Armstrong et al., 1994]. Un des en-
jeux essentiels de ce mémoire est de confirmer ou d’infirmer I'existence d’un déséquilibre
thermodynamique de changement de phase qui se traduit a 1’échelle macroscopique par
un saut de potentiel chimique massique du constituant considéré a 1’échelle de I'interface.

Ce document est structuré en six chapitres.

Le premier aborde les différents états de I’eau dans un sol. Nous présenterons ensuite
les applications visées par ce mémoire et mettrons en évidence 'importance du phéno-
mene de changement de phase. Une description des phénomenes de transport de matiere
a I’échelle des pores sera proposée.

Les développements théoriques, donnés dans le second chapitre, conduisent a 1’éla-
boration d’un modele macroscopique de description des milieux poreux non saturés et a
I’établissement d’une loi phénoménologique de changement de phase. A l'issu de ce cha-
pitre, les objectifs de I’étude seront précisés.

Le troisieme chapitre détaille le dispositif expérimental mis en place pour étudier la loi
macroscopique de changement de phase liquide/gaz dans un sol. Les matériaux étudiés,
ainsi que les techniques de traitement des données seront présentés.

Dans le quatrieme chapitre, on s’intéresse a l'influence de différents parametres (tex-
ture, pression de la phase gazeuse et température) sur le taux de changement de phase.
On propose une modélisation du phénomene pour des sollicitations éloignées de 1’équilibre
thermodynamique.

Dans le cinquieme chapitre, le dispositif expérimental est modifié afin de pouvoir étu-
dier deux autres phénomenes de changement de phase : la condensation de la vapeur d’eau
et la dissolution du dioxyde de carbone (COs).

Le dernier chapitre est consacré a l'interprétation des résultats. Deux approches sont

utilisées : la simulation numérique du rééquilibrage dans les pores d’un milieu poreux et
une approche microscopique du changement de phase a U'interface liquide/gaz.
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Chapitre 1

Etude bibliographique des transferts
de matiere dans un sol incluant un
changement de phase liquide/gaz

La difficulté essentielle lorsqu’on décide de travailler sur les problemes de transferts
de chaleur et de masse est de constituer une bibliographie a la fois pertinente et utile,
sur le sujet traité ici, vu 'abondance de références sur ce theme. L’étude bibliographique
présentée dans cette partie n’est évidemment pas exhaustive mais s’attache plutot a iden-
tifier les points essentiels pour la compréhension du mécanisme étudié : le changement de
phase liquide/gaz.

Dans une premiere partie, nous commencerons par détailler I’état d’un liquide, et plus
particulierement de I’eau, dans un sol. Ceci nous permettra d’expliciter les applications
relatives a ce travail de these. Puis, nous finirons par mettre en évidence I'importance du
phénomene étudié : le changement de phase, dans I’'étude des transferts dans les sols a
faible teneur en eau.

1.1 Caractérisation de I’état hydrique d’un sol

L’importance du role du sol est 'objet d’une véritable prise de conscience. Autrefois,
considéré uniquement comme une ressource économique (ressource de minerais, de pé-
trole...) ou le support des constructions (génie civil), le sol est aujourd’hui reconnu pour
ses fonctions environnementales (rétention des pollutions, épuration, habitat naturel...).
L’aptitude a prévoir et a décrire quantitativement les transferts dans les couches superfi-
cielles du sol représente un objectif d’importance dans certains domaines :

— Pagronomie (nutrition minérale des plantes),

— les sciences de 'environnement (gestion des ressources en eau, séchage des boues

d’épuration, pollution et dépollution des sols),

— I’hydrogéologie,

— le stockage souterrain de déchets domestiques ou industriels, y compris le dioxyde

de carbone (COy)...
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1.1.1 Etat hydrique d’un sol

L’état hydrique d’un sol peut étre abordé de différentes manieres suivant la discipline
concernée : agronomie, génie civil, environnement... , et suivant le point de vue scientifique
adopté : mécanique, transfert de matiere, fonctionnement physico-chimique... On présente
tout d’abord 1’état hydrique dans le cadre de la relation sol-plante, puis I’état de I'eau
dans un sol est abordé d’un point de vue thermodynamique. Ce choix correspond aux
applications environnementales visées par ce document.

Etat de ’eau dans un sol et relation sol-plante

L’alimentation en eau des plantes se fait essentiellement par les racines. Celles-ci ex-
traient ’eau des pores du sol. Le sol, quant a lui, la retient par une force de rétention due
a la capillarité et a I’hygroscopicité, qui est d’autant plus forte que le sol est sec. Il y donc
compétition entre le sol et les racines pour extraire ’eau. Les forces s’exergant sur 1'eau
présente dans le sol sont de trois sortes (Fig. ﬁGobat et al., ‘2003‘]) :

— la force de gravitation P,

— la force de rétention par la phase solide F,

— la force de succion des plantes S.

Particule Poils Solution
de terre absorbants du sol

\

- <_IP

Eau
de gravité

Eau Eau
inutilisable utilisable

Point de Capacité
flétrissement au champ

F1G. 1.1 — Forces s’exercant sur ’eau du sol d’apres Gobat et al. ﬁ2003].

Dans un sol en région humide, sans action extérieure autre que la pesanteur, I’humidité
se stabilise vers une valeur appelée capacité au champ : c¢’est la quantité d’eau retenue
par le sol. Mais le sol se desseche :

— soit par évaporation (passage de 'eau de la phase liquide a la phase gazeuse) et

diffusion vers I’atmosphere,

— soit par prélevement par la racine des plantes.

L’eau abandonne les pores les plus grossiers pour se cantonner aux plus fins. A partir
d’une certaine valeur d’humidité, I’eau présente est retenue avec des forces de rétention
qui empéchent I’extraction par les plantes. On appelle point de flétrissement, ’humidité
du sol a laquelle la plante ne peut plus prélever d’eau. Cette valeur dépend de la plante
considérée. La réserve en eau utilisable par les plantes est donc comprise entre la capacité
au champ et le point de flétrissement. Ces deux caractéristiques sont étroitement liées
a la texture (Fig.[1.2)). Pour les plantes cultivées, plantes des prairies ou des sous-bois
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des régions tempérées qui ne subissent guere de stress hydrique, la valeur limite de la
succion s’éleve a —1,6 M Pa. Pour coloniser des endroits secs, les plantes ont développé
des succions allant jusqu’a —16,3 M Pa pour 'armoise Artemisia herba-alba du désert du
Neguev [Etherington, 1982].

A
=1
©
w gz
c Capacité 3
o auchamp .- Réserve utilisable
2 -7 (eau utilisable)
G
=
" Point de
flétrissement
>
Sable Limon Limon argileux Argile limoneuse

Texture

F1c. 1.2 — Allure de la réserve utilisable en fonction de la texture du sol d’apres Duchaufour

[1970].

Suivant le degré de saturation du sol (Fig.[1.3), on distingue la zone saturée sans
phase gazeuse ou la phase liquide est continue et peut circuler sous 'influence de la pesan-
teur, de la zone non saturée ou la phase liquide est toujours continue par l'intermédiaire
de la pellicule d’eau adsorbée mais elle ne peut plus se déplacer sous la seule influence de
la pesanteur. Dans la zone non saturée, le phénomene de rééquilibrage par évaporation-
condensation de '’eau a l'intérieur des pores du sol peut devenir un phénomene majeur.
Dans ces zones, I’eau est présente sous diverses formes [Hillel, 1974] :

1. Eau de constitution
C’est celle qui se trouve au sein méme des cristaux et des molécules minérales et
organiques du sol. Elle fait partie de la structure chimique du sol et n’est donc pas
utilisable par les végétaux. Elle ne disparait pas lors d’un séchage du sol a I’étuve a
105°C.

2. Eau adsorbée ou hygroscopique
Elle est formée d’une fine pellicule d’eau de quelques molécules d’épaisseur, qui
est adsorbée a la surface des particules du sol. Cette eau n’est pas utilisable par les
végétaux car elle est trop fortement retenue par les particules du sol. En laboratoire,
elle disparait lors du séchage du sol a I'étuve a 105°C.

3. Eau capillaire
Elle est constituée de la phase condensée remplissant le volume poreux au-dela de la
couche adsorbée et séparée de la phase gazeuse par des ménisques dont la concavité
est orientée vers la phase liquide : I’équilibre mécanique de ’eau obéit a la loi de
Laplace. Cet équilibre est caractérisé par une différence de pression entre la phase
gazeuse et la phase liquide appelée succion lorsqu’elle est exprimée en metre d’eau.
On distingue 'eau capillaire adsorbable de celle qui ne I’est pas.
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— L’eau capillaire non adsorbable est celle retenue par les particules du sol avec une
force de succion qui dépasse celle que les plantes peuvent exercer. Elle occupe les
pores les plus fins du sol et de ce fait sa quantité dépend de la granulométrie. Il y
en a plus dans les sols argileux que dans les sols sableux. Elle peut étre éliminée
par évaporation dans les conditions de sécheresse.

— L’eau capillaire adsorbable est celle qui est la plus utile pour la croissance végétale.
Elle est retenue par le sol par capillarité et est absorbable par les végétaux.

4. Eau de gravité ou eau libre
Elle est constituée de la phase condensée qui n’est plus uniquement dans le champ
d’influence de la capillarité mais dans celui de la gravité. Elle s’écoule verticalement
dans le profil du sol. Elle se trouve principalement dans les pores capillaires et les
macropores.

5. L’eau sous forme vapeur
Elle est présente dans les pores. Dans le domaine non hygroscopique, sa pression
partielle de vapeur d’équilibre P, est égale a la pression de vapeur saturante P,.
Dans le domaine hygroscopique, sa pression partielle de vapeur d’équilibre Py, est
définie par :

Preq (w, T) = a(w,T) Pos (T) (1.1)
a(w,T) est appelée activité, elle est donnée par I'isotherme de désorption ou d’ad-
sorption.
transpiration précipitations
évaporation _
infiltration ruissellement
P
eau
adsorbée
zone non <
saturée eau
capillaire
\
s
zone d
saturée

.

F1G. 1.3 — Place de '’eau du sol dans le cycle de 1'eau.
Dans la zone non saturée, les trois phases : solide, liquide et gazeuse coexistent. On
y trouve donc I'eau de constitution, I'eau adsorbée et /ou 'eau capillaire et la vapeur d’eau.

Une autre facon de décrire 1'état de l'eau est de se référer a la géométrie des amas
d’eau dans le sol. On distingue dans la littérature trois répartitions schématisées sur la
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figure (1.4 ﬁWorth et Housbly, ‘1985; Bear et BuchlinJ, ‘1991‘].

(1) Le domaine hygroscopique
L’eau est adsorbée autour des grains. Elle se présente sous forme de couches qui enve-
loppent les grains.

(2) Le domaine pendulaire
L’eau est présente sous forme de couches superficielles et de ponts liquides entre les grains.

(3) Le domaine funiculaire
La phase liquide est continue et la phase gazeuse se présente sous forme de bulles occluses.

Cette description du sol est schématique et réductrice, mais adoptée pour sa commo-
dité.

eau adsorbée .
.

eau capillaire

DOMAINE HYGROSCOPIQUE : DOMAINE PENDULAIRE | DOMAINE FUNICULAIRE

2 . Filtration de liquide

Filtration de gaz

Diffusion de vapeur

Changement‘: de phase

v

F1G. 1.4 — Répartition de I'’eau dans la zone non saturée.

Les transferts de matiere dans le domaine hygroscopique s’effectuent en phase gazeuse
par diffusion et filtration. L’eau adsorbée présente des propriétés proches du solide et ne
s’écoule pas. Dans le domaine funiculaire, le transfert d’eau s’effectue en phase liquide sous
I’action du gradient de pression et de la pesanteur. Les limites du domaine pendulaire sont
mal définies : on peut admettre que, dans ce domaine, les transferts de matiere s’effectuent
a la fois en phase liquide et en phase gazeuse. Il y a donc changement de phase dans les
domaines hygroscopique et pendulaire (Fig. 1.4).

Les interfaces dans un sol non saturé

La structure triphasique d’un sol est caractérisée par la présence d’interfaces de grande
extension qui modifient les propriétés thermodynamiques de 'eau. C’est cette structure
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triphasique qui permet le transport d’eau et de nutriments vers les racines tout en autori-
sant la respiration de celles-ci. On présente, dans un premier temps, les résultats classiques
concernant :

— Dinterface liquide/gaz, qui est & l'origine des phénomenes capillaires,

— D'interface solide/liquide, qui est responsable du caractere hygroscopique du sol.
L’interface liquide/gaz - Capillarité et hygroscopicité liées a l'interface courbe

Lorsque la teneur en eau augmente, il y a apparition d’interfaces liquide/gaz courbes
dont la concavité est tournée vers la phase gazeuse. Cela se traduit par la relation de
Laplace :

2
p—-P == (1.2)
T

avec P, la pression de la phase gazeuse, P, la pression de 'eau, o la tension superficielle
et r le rayon moyen des ménisques.

On admet généralement que le rayon moyen des ménisques ne dépend que de la teneur
en eau w, de la température T et de I'indice des vides € :

P,—P.=f(w,T,e) (1.3)

Cette relation caractérise 1’état capillaire de ’eau dans un sol. Sa détermination fait appel
a des mesures tensiométriques [Salager et al., 2007]. On peut étendre le domaine d’appli-
cation du tensiometre en appliquant une surpression de la phase gazeuse, ce qui d’apres
'équation/1.3/provoque une augmentation de la pression de la phase liquide [Salager et al.,
2007].

La présence d’une interface liquide/gaz se traduit par une modification thermodyna-
mique de eau et en particulier de la pression de vapeur d’équilibre [Guggenheim, 1965].
Pour une géométrie sphérique de type bulle de rayon r la déviation de la pression de
vapeur d’équilibre P, par rapport a la pression de vapeur saturante P,; est donnée par
la loi de Kelvin-Laplace :

Pieq 200,

lnm =~ RT (1.4)

ol v, est le volume molaire de I'eau liquide, R la constante de gaz parfaits et T" la tempé-
rature.

TAB. 1.1 — Variation du rapport P,.,/P,s (T') en fonction du rayon d’une bulle

Rayon de courbure r [m] Pyeq/Pos (T')
1073 ~ 1
106 0,999
1077 0,989
1078 0,897
10~ 0,337
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Le tableau 1.1/ ci-dessus donne la variation du rayon de courbure en fonction du rap-
port de la pression de vapeur d’équilibre sur la pression de vapeur saturante P,/ P,s (T).
Ce tableau montre que la variation de la pression de vapeur d’équilibre P,., par rapport
a la pression de vapeur saturante P, (7') ne se fait sentir que pour des courbures tres
faibles. A titre d’exemple pour P,/ P,s (T') = 98,9 %, le rayon est de 'ordre de quelques
centaines de molécules d’eau (7o = 0,3.107 m). On atteint la limite de validité de la
physique macroscopique [Hulin et al., 1994], ce qui rend les relations de Laplace et Kelvin
difficilement utilisables aux tres faibles teneurs en eau. En effet, ’hypothese essentielle
a la démonstration de ces relations est la présence d’interfaces de forme sphérique dont
la concavité est tournée vers la phase gazeuse. Cette vision de la géométrie de la phase
liquide peut étre admise aux fortes teneurs en eau mais est d’autant plus mise en défaut
que la teneur en eau diminue.

L’interface solide/liquide - Adsorption et hygroscopicité

Lorsque la teneur en eau diminue, le sol retient I’eau par adsorption moléculaire sur-
facique. Ce phénomene est fonction des caractéristiques microstructurales du sol et se
manifeste par une forte déviation de la pression partielle de vapeur d’équilibre de ’eau
P,cq par rapport a la pression de vapeur saturante P,.

A température fixée, le nombre de couches de molécules d’eau adsorbées sur la surface
d’un solide dans I’air humide est une fonction croissante de la pression partielle de vapeur.
Les énergies de liaison de ces diverses couches d’eau diminuent avec la distance au solide.
Le tracé des isothermes permet de décrire ce phénomene.

On définit 'activité de 'eau a dans un sol par le rapport entre la pression de vapeur
d’équilibre P, et la pression de vapeur saturante P, :

Pyey (w,T)

a(w,T) = P (7)

(1.5)
A Téquilibre, ’humidité relative H R de la phase gazeuse est par définition égale a ’acti-
vité a.

La courbe représentant, pour une température 1" donnée, la teneur en eau w d’un sol
en fonction de la valeur de 'activité de ’eau a, est appelée :
— isotherme d’adsorption, si elle a été déterminée expérimentalement en partant d’un
sol sec,
— isotherme de désorption, si elle a été déterminée expérimentalement en partant d’un
sol saturé en eau.
Ces courbes présentent un phénomene d’hystérésis. On admet généralement que le phéno-
mene est lié a des géométries différentes de la phase liquide dans le sol suivant 1’évolution
de la teneur en eau.

De maniere générale, les isothermes d’adsorption/désorption présentent trois zones
(Fig.1.5). Chaque zone correspond a un mécanisme de fixation de 1’eau particulier : couche
monomoléculaire, couche multimoléculaire et condensation capillaire [Jannot, 2003].

1. Zone 1
Elle correspond a la constitution de la premiere couche moléculaire a la surface des
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particules de sol. Les interactions responsables de I’adsorption sont les forces de Van
der Waals entre les groupements hydrophiles et les molécules d’eau. L’eau est dans
un état « rigide » en raison de I'importance des forces de liaison entre les molécules
d’eau et la surface solide. Le passage a la zone suivante s’effectue quand toute la
surface de la phase solide est saturée.

. Zione 2

Elle correspond a I’adsorption des molécules sur la monocouche initiale. L’isotherme

est quasi-linéaire dans cette zone et I’eau est dans un état intermédiaire entre solide
et liquide.

. Zone 3

Avec les matériaux poreux, au-dela d’une certaine humidité, I’accroissement d’épais-
seur de la couche adsorbée conduit a la condensation de I'eau dans les pores : c¢’est
la condensation capillaire (Zone 3). Cette condensation est décrite par la formule
de Kelvin (Eq. [1.4) aux fortes teneurs en eau. Dans cette zone, I’épaisseur de la

pellicule est suffisante pour que I'eau soit présente a 1’état liquide « libre » dans les
pores du matériau.

A
> . '
© ' '
o Zone 1 Zone 2 '/ Zone 3
c < e A >
© ‘ g
- Couche . Couche . Eau
3 monomoléculaire : plurimoléculaire ' capillaire
% '
[t

Activité

FiG. 1.5 — Allure d’une isotherme de désorption.

Les modeles les plus communément utilisés pour modéliser les isothermes sont ceux

de Langmuir, Brunauer-Emmet-Teller (BET) et Guggenheim-Anderson-Boer (GAB). La
relation GAB, modele a trois parametres, est une extension du modele a deux parametres
de BET, qui est lui-méme une généralisation de la théorie de Langmuir. Dans le modele
BET, seuls deux types de molécules adsorbées sont considérés [Bossart, 2006] :

— les molécules adsorbées constituant la couche monomoléculaire,
— les molécules adsorbées autres que celles appartenant a la couche monomoléculaire,
dont les propriétés sont identiques a celles de I'eau liquide.

Le modele GAB, quant a lui, prend en compte les propriétés modifiées des molécules adsor-
bées dans la région multimoléculaire en introduisant un troisieme parametre a son modele
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|[Anderson, 1946]. D’autres modeles moins usités existent (Harkings, Smith, Henderson,
Oswin, Chung...).

1.1.2 Approche thermodynamique de I’état de I’eau dans un sol
- Potentiel chimique

Comme on 'a vu précédemment, la description de 1’état de ’eau dans un sol utilise
plus souvent des conventions que des concepts scientifiques. De plus, les limites entre les
domaines pendulaire et funiculaire et entre domaines pendulaire et hygroscopique sont
difficiles a établir. Il est choisi ici de décrire I'état thermodynamique de I'eau par une
fonction continue sur tout le domaine de teneur en eau : le potentiel chimique.

En 1875, Gibbs introduisit le concept de potentiel chimique pour décrire les systemes
a composition variable [Guggenheim, 1965]. Cette grandeur est définie comme la dérivée
partielle de ’énergie interne de ’ensemble du milieu par rapport au nombre de moles n;
(ou a la masse m;) du constituant considéré, a entropie, volume et quantité des autres

constituants constants :
oU
i/ Sz

Dans un milieu complexe, et particulierement un sol, le potentiel chimique rend compte
de Deffet du reste du milieu sur 1'espece considérée (plus particulierement ’eau). Cette
fonction thermodynamique est peu utilisée en mécanique des sols. On lui préfere des gran-
deurs directement reliées a ’expérience : potentiel capillaire, humidité relative d’équilibre.
Le potentiel chimique présente I’énorme avantage d’étre une grandeur fondamentale, dé-
duite des principes de la thermodynamique, au méme titre que la température. De méme,
on peut lui appliquer les outils physiques et mathématiques de cette discipline. Il établit
également le lien entre mécanique et physico-chimie.

Il représente 1’énergie des interactions chimiques de ’espece considérée avec son en-
vironnement dans le milieu. La propriété fondamentale du potentiel chimique est une
conséquence directe du second principe [Guggenheim, 1965, qui stipule que lors d'une
transformation naturelle & température constante, une espece chimique se déplace des
régions ou son potentiel chimique est élevé vers les régions ou il est faible. Le potentiel
chimique est donc le parametre clé pour décrire le transport de matiere dans un systeme,
au meéme titre que la température permet de rendre compte du transport de chaleur. Le
probleme majeur rencontré lors de son utilisation est lié a sa mesure expérimentale.

La mesure du potentiel chimique s’appuie sur la restriction de la propriété fondamen-
tale aux transformations réversibles. Dans ce cas, le long d’une transformation isotherme,
le potentiel chimique d’une espece a la méme valeur dans toutes les parties du systeme
ou il est présent, et qui sont en communication par des frontieres perméables a 1'espece
considérée. Lorsque cela est possible, I’évaluation du potentiel chimique dans une partie
du systeme donne sa valeur aux autres parties ; la partie du systeme utilisée acquiert alors
le statut d’appareil de mesure [Bénet et Mrani, 2002]. En science du sol, dans le domaine
capillaire, le tensiometre permet de déterminer le potentiel chimique massique de 'eau
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supposée pure. La pierre poreuse joue le role de membrane semi-perméable a 'eau. Le
potentiel chimique de 1'eau dans le sol, affecté par les interfaces courbes liquide/gaz, est
donné par la pression de I'eau P, dans le réservoir du tensiometre [Bénet et Mrani, 2002] :

pre = p° (T) + Peve (1.7)

ou u°(T) est une valeur de référence qui ne dépend que de la température, P, est la
pression de l'eau mesurée dans le réservoir du tensiometre, v, est le volume molaire ou
massique suivant que 1’on considere le potentiel chimique massique ou molaire.

Lorsque 'eau est liée a la phase solide par des phénomenes d’adsorption, la mesure de
la pression devient impossible. Les techniques basées sur l'isotherme de désorption (pa-
ragraphe prennent le relais. Elles consistent a établir 1’équilibre thermodynamique
entre I’eau contenue dans un milieu complexe et sa vapeur maintenue a une pression par-
tielle donnée par une solution saline saturée. A température constante, la déviation du
potentiel chimique massique de I’eau dans le milieu . par rapport a I’eau libre a la méme
température ;0 (T') est donnée par [Bénet et Mrani, 2002] :

RTln P,
M. P, (T)

e — 1° (T) = (1'8)
ou R est la constante des gaz parfaits, M. est la masse molaire de 'eau et P, la pression
de vapeur dans la phase gazeuse. L’isotherme de désorption établit la relation entre la
teneur en eau du milieu et I’humidité relative de ’air en équilibre :

HR = P,.;/Pys (T) (1.9)
et, d’apres I’équation , entre la teneur en eau et le potentiel chimique de 'eau.

Ces deux techniques ont leur domaine d’application spécifique. La premiere est limitée
par la possibilité de mettre en contact le fluide a travers la pierre poreuse ; elle peut étre
ameéliorée par la boite de Richard qui augmente la pression de 1’eau par I’application d'une
pression sur la phase gazeuse et augmente la plage de mesure du tensiometre. La seconde
ne s’applique que si la déviation de la pression partielle de la vapeur d’eau par rapport a
la pression de vapeur saturante est significative, c¢’est a dire dans le domaine hygroscopique.

On donne a titre d’exemple, figure [1.6, la variation du potentiel chimique de 1’eau
supposée pure dans le sable limoneux argileux utilisé par la suite, en fonction de la teneur
en eau, a partir des mesures tensiométriques effectuées par Salager et al. [2006] et des
isothermes de cette étude.
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F1aG. 1.6 — Variation du potentiel chimique dans un sable limoneux argileux.

La représentation en échelle logarithme met en évidence les variations aux faibles va-
leurs du potentiel chimique. Le potentiel de référence est celui de I'eau pure a la méme
température. Dans le cas du sol étudié (Fig.[1.6]), aucune de ces deux techniques ne per-
met d’obtenir des potentiels chimiques compris entre —500 et —5000 J.kg~!, on suppose
cependant qu’il y a continuité entre les deux domaines étudiés. D’apres la relation (1.8)
lorsque la teneur en eau w tend vers zéro, la pression de vapeur saturante tend vers zéro
et donc le potentiel chimique tend vers I'infini. Pour les milieux a phase solide peu défor-
mable, la teneur en eau ne peut pas dépasser la valeur a saturation notée wgy. Si pour
cette valeur, ’eau du milieu présente des propriétés voisines de celles de ’eau libre, alors
quand la teneur en eau w tend vers sa valeur de saturation ws,, le potentiel chimique
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de l'eau p. tend vers zéro. D’apres le second principe, le potentiel chimique est une fonc-
tion croissante de la teneur en eau. Ces trois propriétés déterminent de facon précise la
variation du potentiel chimique en fonction de la teneur en eau. Cette allure de variation
représentée figure se retrouve pour de nombreux milieux hétérogenes : gels, produits
biologiques et agroalimentaires [Ouedraogo et al., 2007].

De par sa définition thermodynamique rigoureuse sur tout le domaine de teneurs en
eau, le concept de potentiel chimique sera utilisé par la suite pour caractériser 1’état
thermodynamique de 1’eau dans le sol, de préférence aux grandeurs expérimentales qui
permettent de le déterminer : pression de ’eau dans le domaine capillaire (Eq. , hu-
midité relative d’équilibre dans le domaine hygroscopique (Eq.[1.8). Un autre avantage de
cette grandeur thermodynamique fondamentale est de relier les phénomenes de transfert
de matiere par diffusion et filtration, les réactions chimiques et le changement de phase a
la dissipation déduite du second principe, comme on le verra par la suite.

1.1.3 Applications incluant un changement de phase

A plusieurs reprises, le changement de phase permettant de coupler les transferts en
phase liquide aux transferts en phase gazeuse a été évoqué. Pour illustrer ceci, quatre
applications incluant un changement de phase sont détaillées.

Transfert d’eau dans les sols arides

Les problemes de sécheresse (phénomene naturel di & une baisse importante des pré-
cipitations) voire de désertification (dégradation des terres par suite de divers facteurs
comme les variations climatiques et les activités humaines) concernent un nombre de
plus en plus important de pays, situés au voisinage des zones désertiques. Dans ces pays,
en particulier ceux du tiers-monde, un cercle vicieux s’est installé : la pauvreté incite
les populations a surexploiter la terre pour se nourrir et cette surexploitation engendre
une perte progressive de la productivité. La surexploitation n’est pas la seule en cause,
les contraintes climatiques (température, pluies ...) auxquelles sont soumises les régions
semi-arides et arides ne font qu’aggraver la situation. De maniere générale, il faut que la
végétation utilise le mieux possible ’eau disponible. Pour cela il faut réduire au maximum
les pertes d’eau par ruissellement excessif (pluies diluviennes sur une courte période) et
par évaporation sous l'action du rayonnement solaire. C’est ce deuxieme point qui est
abordé ici. Deux types de solutions sont envisageables.

La premiere consiste a favoriser I’évaporation de I'eau liée du sol afin de la récupérer
pour ensuite en approvisionner les plantes. En effet, la zone non saturée contient une
réserve en eau (sous forme adsorbée et /ou capillaire) que les plantes n’arrivent pas a cap-
ter mais qui pourrait néanmoins étre utilisable. Les chercheurs du Nimbkar Agricultural
Research Institute [Rajvanshi et Zende, 1991] travaillent sur I'extraction de cette eau liée
par énergie solaire, qui est la ressource naturelle la plus abondante en pays semi-désertique.

La seconde solution consiste a favoriser le maintien de I’eau dans la rhizosphere (partie
occupée par les racines, Fig. [1.3), en réduisant les transferts d’eau par adjonction de
matiere organique ou de particules de sol tres fines. Certaines civilisations ont déja profité
de ce type de solutions. En Egypte, les boues foncées (limon noir) déposées par certaines
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crues du Nil ont rendu le sol aride fertile. Dans I'ouest du Guatémala, la terre a été rendue
fertile par les cendres volcaniques (Tajumulco et Tacana). Il existe beaucoup d’autres
techniques de conservation de l'eau :

— le hersage du sol avant la pluie pour augmenter I'infiltration,

— D’arrosage le soir pour permettre a I’eau de s’infiltrer durant la nuit avant que 1’éva-

poration ne soit trop forte,

— l'adaptation des cultures au cycle des précipitations,

— le dry farming.
Cette derniere technique est une technique de conservation de I’eau par modification de la
texture en surface. Son principe est le suivant : il faut réduire la force de succion, associée
au potentiel de I’eau du sol en surface, pour empécher la remontée de celle-ci depuis les
couches les plus profondes et son évaporation depuis les sols nus. Pour cela, sachant que la
force de succion est associée a la microporosité dont le potentiel baisse avec I’évaporation,
on aere le sol ce qui a pour effet de remplacer la microporosité par une macroporosité
dont le potentiel est plus élevé, désamorcant ainsi l'effet de « pompe aspirante » lié aux
particules fines et aux tres petits espaces entre-elles. C’est comme si on remplacait la
partie superficielle du sol par une texture plus grossiere donc moins en mesure d’assurer
les transferts d’eau du sol.

L’amélioration de la fertilité d’un sol passe donc par une récupération ou un maintien
de I'eau dans la rhizosphere. De ce fait, le processus d’évaporation global de I’eau joue un
role fondamental : soit on le favorise pour la récupérer par condensation, soit on I’empéche,
pour permettre au sol de garder une teneur en eau suffisante. Quelle que soit la solution
envisagée (récupération ou maintien), il est nécessaire de comprendre et de modéliser les
phénomenes de transfert de I’eau qui ont lieu dans le sol a I’échelle des pores, en particulier
les rééquilibrages par évaporation-condensation.

Dépollution

Les problemes de sols contaminés et de réhabilitation des sites sont en train de devenir
des priorités environnementales. Avant de dépolluer un site, le diagnostic est une phase
essentielle, qui permet bien souvent de faire des économies sur le cotuit de traitement. Pour
chaque partie du site, la technologie de dépollution la moins cotiteuse pourra étre adoptée,
et on ne traitera que les parties du site qui le nécessitent. La complexité du diagnostic
vient de 1'hétérogénéité du sous-sol : il peut étre composé de plusieurs matériaux (argile,
sable, roche, calcaire...) dont les caractéristiques sont tres différentes (en particulier la
perméabilité). Certaines parties d’un site peuvent étre saturées d’eau (nappe phréatique),
et cette eau peut s’écouler en entrainant la pollution. Il est toujours difficile de choisir la
technique de dépollution. Certains polluants évoluent : des polluants organiques peuvent
étre biodégradés par des micro-organismes souterrains, des substances (issues des pol-
luants et du sol) peuvent se combiner entre elles pour en créer de nouvelles (plus ou moins
toxiques et plus ou moins mobiles que les substances polluantes initiales).

La tendance actuelle consiste a évaluer l'efficacité de ’atténuation naturelle des conta-
minants dans les sols avant d’envisager un traitement actif. L’atténuation naturelle est
basée sur trois processus :

— la diffusion et la filtration liquide et gazeuse dans 1’espace poral,

— D’adsorption et la filtration physico-chimique a la surface du sol (bio-dépollution),
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— la transformation microbiologique des composés organiques a travers la minéralisa-
tion et la métabolisation.

Les recherches actuelles dans ce domaine traitent principalement de la dépollution dans
la zone saturée. En zone non saturée, la compréhension des mécanismes de rééquilibrage
par adsorption, évaporation, dissolution... d’un polluant a 1’échelle des pores permettra
non seulement d’estimer 'efficacité de I'atténuation naturelle mais aussi de la quantifier. Il
sera nécessaire de prendre en compte le changement de phase du polluant lorsque celui-ci
est volatil.

Nutrition minérale des plantes

L’alimentation hydrique et minérale des plantes est assurée par leurs racines [Nye et
Tinker, 1977; Jaillard et Hinsinger, 1993; Anoua et al., 1997]. Les plantes prélevent du sol
I’eau dont elles ont besoin, la transportent vers les différents organes et la transpirent dans
I’atmosphere au niveau de leurs parties aériennes. Au niveau des racines, ce processus est
a l'origine d’un dessechement local et d’un transfert par filtration de la phase liquide du

sol vers la racine.

Les plantes prélevent aussi dans la solution du sol tous les éléments minéraux dont elles
ont besoin pour leur croissance [Marschner, 1986; Hinsinger, 1994; Anoua et al., 1997].
Ces éléments étant présents sous forme d’ions, ce processus s’accompagne également d’un
transfert de charge entre le sol et la racine [Haynes, 1990; Jaillard et al., 1996; Anoua
et al., 1997]. Au niveau des racines, la nutrition minérale se traduit donc a la fois par
une diminution de la concentration des éléments prélevés, ce qui entraine leur transfert
par diffusion depuis le sol vers la racine, et par une modification du pH de la solution du sol.

Enfin, et du fait méme de leur métabolisme, les racines respirent, c’est a dire qu’elles
prélevent de 'oxygene dissout dans la solution du sol et excretent de ’acide carbonique
issu de l'oxydation des molécules organiques dont elles tirent leur énergie. Ces processus
d’échange de matiere et d’énergie entre sol et racines ont pour effet de modifier profon-
dément les conditions physico-chimiques du sol au voisinage immédiat des racines. Ces
modifications ont des conséquences multiples : transferts de matiere, réactions de change-
ment de phase, déplacement d’équilibres ioniques, mobilisation d’éléments minéraux liés
a la phase solide, altération ou dissolution de minéraux constitutifs du sol [Jaillard, 1987;
Anoua et al., 1997]. Le fonctionnement physico-chimique de la rizhosphere est par consé-
quent particulierement complexe.

Ce fonctionnement est essentiellement dynamique, continiment maintenu en état de
non-équilibre du fait des actions exercées par la racine. De plus, la rizhosphere est le siege
de processus de natures diverses dont les constantes de temps peuvent étre tres différentes.
Ainsi les constantes de processus tels que ’échange d’ions sont de l'ordre de la minute,
tandis que celles d’autres processus comme les réactions d’oxydo-réduction, la dissolution
de minéraux ou les réactions de changement de phase liquide/gaz sont de I'ordre de I'heure
voire de la journée ou de la semaine, empéchant de ce fait le systeme d’atteindre son état
d’équilibre. Le changement de phase intervient dans la chaine des processus d’alimentation
de la plante.
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Stockage du dioxyde de carbone (CO,)

La prise de conscience, que la production de COs due a I'activité humaine pourrait
avoir des conséquences sur 1’évolution de la planete, a amené les pouvoirs publics a se poser
la question de son élimination. Le stockage dans des formations géologiques a été envisagé.
La modélisation a long terme de I’évolution de ce stockage s’inscrit dans la problématique
des transferts en milieux poreux. Ce gaz étant tres soluble dans 1’eau, la prédiction de la
stabilité du stockage doit prendre en compte le changement de phase liquide/gaz. Et cela
d’autant plus que, suivant la nature de la roche ou du sol, des réactions chimiques peuvent
étre induites en phase liquide. Ces réactions sont en partie pilotées par les échanges de
matiere de cette phase avec les phases gazeuse et solide.

1.1.4 Mise en évidence du role prépondérant du changement de
phase liquide/gaz

Les nombreuses études réalisées dans le domaine des fortes teneurs en eau montrent
que la loi de Darcy décrit bien le transport en phase liquide, c’est a dire pour des teneurs
en eau proches de la saturation. Le probleme s’avere plus complexe pour les faibles teneurs
en eau ou la phase vapeur et la phase liquide peuvent coexister simultanément comme
notamment au cours d'un processus de séchage.

Dans ce domaine qualifié de pendulaire, il y a coexistence de transferts en phase li-
quide et en phase gazeuse. La continuité de la phase liquide est essentiellement due a
la pellicule d’eau adsorbée, cependant vu 1’état de 1’eau, cette continuité ne permet pas
de facon évidente d’avoir des transferts en phase liquide. L’eau capillaire, quant a elle,
est présente dans le réseau mais ne forme pas une phase continue dans le milieu. Il ne
peut donc y avoir de mouvement d’eau dans ces ilots capillaires que par suite d’échanges
évaporation-condensation avec la phase gazeuse [Witasse, 2000].

Les mécanismes de transfert qui entrent en jeu dans les sols a faible teneur en eau, en
particulier dans le domaine dit pendulaire, ne sont pas encore clairement identifiés. En
supposant qu’il y ait équilibre eau/vapeur dans les pores et que I'on ne soit pas encore
dans le domaine hygroscopique, on ne voit pas quel est le mécanisme qui produit le trans-
fert d’eau. Pour mettre en évidence un éventuel déséquilibre liquide/vapeur, on présente
ici deux expériences réalisées par Fras [1989]. Le sol utilisé est un sol limoneux, composé
en masse de 40 % de sable fin, de 55 % de limon et de 5 % d’argile. Son isotherme de
désorption est présentée figure 1.7.

Pour les deux expériences, les échantillons fabriqués ont une masse volumique ap-
parente de 1700 kg.m =3, ce qui correspond & une porosité de 0,35. A cette porosité, le

coefficient de perméabilité du sol saturé est de 5,5.1078 m.s~L.

Pour la premiere expérience, des échantillons de 53cm? (D = 60mm et h = 20mm) de
limon sont préparés pour une teneur en eau uniforme de 10 % (soit un degré de saturation
initial de 50 %) et placés dans une enceinte régulée a 30°C. Une solution saline saturée
permet de réguler 'humidité relative de lair & 33 %. L’échantillon est conditionné pour
que le flux soit unidirectionnel suivant z (Fig.[1.8). Des thermocouples placés dans le sol
lors du compactage n’ont pas permis de déceler une variation du profil de température.
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F1G. 1.7 — Isotherme de désorption du sol limoneux 7" = 30°C' d’apres Fras [1989)].
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F1G. 1.8 — Schéma du dispositif expérimental de la premiere expérience de Fras [1989)].

Au cours du temps, on releve la cinétique de séchage des échantillons de sol (Fig. 1.9)

et les profils d’évolution de la teneur en eau, par une méthode destructive de certains
échantillons (Fig.[1.10 et [1.11).

Lorsque cette expérience est réalisée dans une atmosphere séchante (HR = 33 %),
la cinétique (Fig.[1.9)) et 1’évolution des profils (Fig. 1.10) présentent un aspect habituel.
L’expérience est renouvelée mais a 'instant ¢y, qui correspond a une teneur en eau moyenne
de 5,5 % (Fig.1.9), la solution saline saturée dans I’enceinte est remplacée par de 'eau
pure. La pression partielle de vapeur d’eau P, de la phase gazeuse du sol devient alors
égale a la pression de vapeur saturante P,s(T"). L’eau présente dans ’échantillon n’étant
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F1G. 1.9 — Cinétiques dans un air a 33 % d’humidité et au-dessus d’une solution d’eau

pure.

pas encore totalement dans un état hygroscopique, cette pression correspond également
a la pression de vapeur d’équilibre P,.,. On constate alors une stabilisation du poids de
I’échantillon (Fig. et des profils de teneur en eau, malgré des gradients fortement
marqués (Fig. 1.11). On remarque que si 1’échantillon est replacé dans les conditions
expérimentales initiales (HR = 33 %) alors la cinétique et les profils reprennent leur

évolution habituelle.
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F1G. 1.10 — Evolution des profils de teneur en eau dans de air & 33 % d’humidité relative.
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FiG. 1.11 — Stabilisation des profils de teneur en eau au-dessus de 1’eau pure.

On déduit de cette expérience que pour le limon étudié et dans le domaine pendulaire :

— l'introduction d’une humidité relative d’équilibre a la surface de 1’échantillon pro-
duit un arrét des transferts a 'intérieur de celui-ci,

— le gradient de teneurs en eau au sein d'un milieu n’est pas en mesure de provoquer
un transfert en phase liquide lorsque ’atmosphere est stable et est maintenue dans
un état saturé pendant 41 heures (Fig.[1.11),

— le changement de condition a la limite sur I’humidité relative est rapidement réper-
cuté dans tout I’échantillon.

Dans la seconde expérience, les échantillons constitués de trois lamelles (A, B et C)
de sol a teneur en eau initiale de 10 % (domaine pendulaire) séparées par des lames d’air
de 1 mm d’épaisseur (Fig.[1.12), sont placés dans une atmosphere séchante (7' = 30°C et
HR =19,5%).

30

Fi1G. 1.12 — Schéma du dispositif expérimental de la seconde expérience de Fra& 1989
(cotes en mm).

28



Le principe de ’étude consiste a suivre 1’évolution de la teneur en eau dans les trois
parties des échantillons au cours du temps. Il s’agit d’un process destructif puisque les
trois lamelles doivent étre désolidarisées avant d’étre pesées. Les résultats obtenus par
Fras [1989] sont présentés figure [1.13.
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F1G. 1.13 — Cinétiques de séchage des lamelles A, B et C.

Cette expérience met en évidence deux points fondamentaux :

— Le transfert en phase liquide ne peut pas étre la seule raison du mouvement de 1'eau.
En effet, si cela était le cas, la partie A ne pourrait pas sécher a cause des lames d’air
de 1 mm qui représentent une discontinuité de la phase liquide et donc interdisent
tout transfert en phase liquide.

— Il n’y a pas d’équilibre liquide-vapeur dans les parties B et C. En effet, on constate
sur la figure [1.13 que le séchage de la partie centrale A est amorcé des le début de
I’expérience alors que le sol dans les parties B et C n’est pas rentré dans le domaine
hygroscopique. Or, d’apres la premiere expérience, le séchage de la partie B ne peut
se produire que si la vapeur contenue dans les lames d’air est en déséquilibre avec
Ieau liquide & la surface de la partie centrale A.

Une troisieme expérience donne des informations sur 1’équilibre fluide/vapeur. Deux
fluides ont été utilisés : 'eau et I’heptane. Des colonnes de sol compacté de 30 cm de hau-
teur réalisées a une teneur en liquide initiale fixée de 9% sont placées dans une atmosphere
séchante. Les évolutions de teneur en liquide sont déterminées par pesée différentielle a des
intervalles de temps réguliers. Pour les deux liquides utilisés, eau et heptane, les conditions
expérimentales sont identiques. La partie supérieure des tubes est ouverte a 1’atmosphere.
Les cinétiques de séchage obtenues sont tracées sur la figure 1.14.
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Fic. 1.14 — Cinétiques de séchage des colonnes de sol.

On constate que le temps de séchage des colonnes contenant de I’heptane est plus
court, ce qui implique des transferts de fluide, vers la surface de la colonne, plus rapides.
Dans la gamme de teneurs en liquide étudiée (w < 9 %), le sol est principalement dans le
domaine hygroscopique et les transferts en phase liquide sont difficiles. En conséquence,
les phénomenes de transfert mis en jeu sont le changement de phase liquide/gaz et la
diffusion en phase gazeuse. Concernant le transfert par diffusion, le coefficient de diffu-
sion de la vapeur d’eau est environ 2 fois plus grand que celui de la vapeur d’heptane
(Deaw = 2,57.107° m.s™2 et Dpeptane = 1,5. 107° m.s™2). Les coefficients phénoménolo-
giques de changement de phase de 'eau et de I'’heptane ont été déterminés a 30°C' par
Ruiz et Bénet [2001] et Chammari [2002] (paragraphe[2.2.2)). Ils ont mis en évidence le
caractere plus volatil de I’heptane, avec des coefficients de changement de phase globale-
ment 30 fois plus élevés que ceux de 'eau.

La comparaison qualitative des deux phénomenes de transfert énoncés permet de discu-
ter 'importance relative de chaque mécanisme. Si le changement de phase était immédiat,
les transferts seraient gouvernés par la diffusion et le séchage des colonnes contenant de
I’eau devrait étre plus rapide, car la diffusivité de I'eau est plus élevée que celle de ’hep-
tane. Or, la tendance inverse est observée expérimentalement. Ceci semble indiquer que
le phénomene limitant est le changement de phase, méme dans la situation présente ou il
est comparé a un phénomene « lent » tel que la diffusion.

Ces trois expériences préliminaires mettent en défaut I’hypothese d’un équilibre ther-
modynamique local entre ’eau liquide et sa vapeur dans un sol hygroscopique sous cer-
taines conditions. On se propose dans la suite du document d’abandonner cette hypothese
en introduisant une loi de changement de phase de non-équilibre macroscopique de ’'eau
dans un sol afin de pouvoir décrire les cinétiques de séchage dun sol.
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L’origine de ce déséquilibre thermodynamique macroscopique n’est pas encore bien
établi. L’explication doit cependant étre recherchée a 1’échelle des pores. A cette échelle,
le sol est un milieu extrémement hétérogene, aussi bien dans la composition de la phase
solide que dans la répartition de I’eau. Les sols utilisés sont composés de quartz, de calcite,
d’argile et de quelques pour cent de matieres organiques. A 1’équilibre, I’eau est fixée dans
ce systeme complexe par des mécanismes qui dépendent de la nature des matériaux et de
leur état de surface ; le second principe thermodynamique impose toutefois I'uniformité du
potentiel chimique de I’eau sous toutes ses formes. Toute rupture de cet équilibre par des
échanges avec I'extérieur sous forme gazeuse va altérer I'uniformité du potentiel chimique
de l'eau et va également s’accompagner de refroidissements qui vont se traduire par la
non-uniformité de la température. Les déséquilibres vont étre localisés dans les zones
les plus sollicitées par le changement de phase. A 1’échelle des pores, le rétablissement de
I’équilibre va consister en la migration de 1’eau sous toutes ses formes des sites de potentiel
chimique fort vers les sites de potentiel chimique faible et la chaleur va migrer vers les
points froids. Tous ces mécanismes ne sont pas instantanés et leur combinaison pourrait
expliquer la persistance d'un déséquilibre macroscopique.
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1.2 Transferts hydriques et changement de phase dans
les milieux poreux a 1’échelle des pores

Le changement de phase étant un phénomene exo ou endothermique, il ne peut pas
étre entierement découplé des transferts thermiques microscopiques (a ’échelle des mé-
nisques) et des phénomenes thermiques macroscopiques (transfert de matiere pour des
distances peu supérieures a ’échelle des pores). En plus, le phénomene de changement de
phase affecte différents sites de 1’espace poral, ce qui se traduit inévitablement par des
mouvements de matiere. Le terme de changement de phase sera réservé au phénomene
décrivant le transfert de matiere entre phases a travers l'interface. Nous conviendrons
de dénommer rééquilibrage thermodynamique par changement de phase l’ensemble des
phénomenes mis en jeu lors d'une perturbation de 1’équilibre eau/vapeur d’eau. On se
propose, dans un premier temps, d’analyser les phénomenes qui peuvent intervenir lors
du rééquilibrage thermodynamique a I’échelle microscopique.

1.2.1 Meécanismes de transfert a 1’échelle microscopique

Les transferts hydriques ont lieu lorsque le milieu poreux est soumis a des conditions
aux limites qui produisent un déséquilibre thermodynamique a 'intérieur du milieu. Ces
transferts résultent de mécanismes fondamentaux : écoulement visqueux de la phase li-
quide selon la loi de Darcy, diffusion en phase gazeuse décrite par la loi de Fick et/ou de
Knudsen, selon les diametres des pores dans le réseau de la matrice poreuse. Baroghel-
Bouny [1994] a mis en place un modele représentatif des transferts hydriques dus a la
désaturation et & la resaturation. Il se divise en quatre états principaux (Fig.[1.15) :

(1) Au début de la désaturation, la phase capillaire est encore continue. La perméabilité
de l'eau est forte, le transfert hydrique se fait par écoulement en phase liquide, provoqué
par les gradients de pression.

(2) Quand la teneur en eau diminue, les pores se vident, les ménisques eau/gaz appa-
raissent, la phase liquide capillaire devient discontinue. Les phases gazeuse et liquide
coexistent dans les pores et leurs mouvements dans ces pores sont gouvernés par le phé-
nomene d’évaporation-condensation. L’eau liquide est concentrée dans les pores les plus
fins et forme ainsi des ponts liquides (ilots capillaires). Le transfert hydrique dans ce do-
maine est en partie effectué par diffusion gazeuse a travers les ilots capillaires [Philip et
de Vries, 1957]. 1l existe une interaction entre phase vapeur et phase liquide qui, pour
I'instant, n’est pas modélisée. Comme nous 1’avons vu au paragraphe1.1.4, il peut exister

un changement de phase de non-équilibre.

(3) Si la teneur en eau baisse, 'adsorption plurimoléculaire produit des films liquides
par empilement de plusieurs couches d’eau. La migration des molécules d’eau du film
adsorbé peut produire un mouvement de 'eau liquide mais comme nous ’avons vu au
paragraphe [1.1.4, elle est insuffisante pour décrire tout le mouvement de 1’eau dans le sol
utilisé.

(4) Pour les trées basses humidités, 1'adsorption est monomoléculaire. Elle correspond

a la fixation d'une premiere couche d’eau. Dans ce cas, la phase liquide est liée a la phase
solide et le transfert d’humidité s’effectue en phase gazeuse.
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Fi1G. 1.15 — Tllustration des 4 types de transferts hydriques possibles d’apres Baroghel-
Bouny 1994}].

Ces différents états de I'eau a 1’échelle d’'un pore peuvent étre reliés aux différents
domaines de répartition de I’eau dans le sol (Fig. 1.4).

Diffusion en phase vapeur

La diffusion désigne le processus de transport d’un constituant dans un milieu donné
sous l'effet de son agitation moléculaire. S’il existe une différence de concentration entre
deux points du milieu, ce phénomene engendre un transport global du constituant consi-
déré de la zone la plus concentrée vers la moins concentrée. Il se produit un déplacement
des molécules de la région a potentiel chimique élevé vers celle a potentiel chimique plus
faible jusqu’a atteindre 'uniformité a I’équilibre. Ce mode de transfert de la vapeur d’eau
dans un pore de taille caractéristique R, est gouverné par différents mécanismes qui dé-
pendent de la pression totale et du rayon R,. A I'échelle microscopique, la longueur ca-
ractéristique est le libre parcours moyen des molécules A, qui est la distance moyenne que
peut parcourir une molécule avant d’en rencontrer une autre. Il est fonction du nombre de
molécules par unité de volume, c’est a dire fonction de la pression et de la température :

27k T
2P
avec k la constante de Boltzmann, P la pression du gaz, T la température du gaz, d le
diametre des particules de gaz. Dans les conditions normales de température et de pres-

(1.10)
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sion, le libre parcours moyen d’une molécule d’air est d’environ 70 nm [Atkins et Jones,
1998].

Le nombre de Knudsen N}, est défini par :

A

= 1.11
2R, (1.11)

Ny
Il permet de caractériser le régime de diffusion, i.e. le régime des interactions entre le
gaz et les particules. En effet, lorsque I'espacement entre les parois diminue, c’est a dire

quand le nombre de Knudsen augmente, les interactions des molécules de gaz avec les
parois solides deviennent prépondérantes vis-a-vis des collisions entre molécules.

% Diffusion moléculaire
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o—>r @ [ ) ./' ° [ )

[ e o

F1G. 1.16 — Hlustration des 2 types de diffusion d’apres Quenard [1989].

La diffusion moléculaire

Quand les pores sont grands et/ou que le fluide ou gaz est sous pression élevée, le
libre parcours moyen des molécules est plus petit que le diametre des pores, le nombre de
Knudsen est relativement faible. On observe alors une diffusion moléculaire et le flux de
vapeur d’eau ¢, peut étre décrit par la loi de Fick [Quenard, 1989] :

o0*
Qv = —Dyq (%) (112)

avec D, le coeflicient de diffusion moléculaire de la vapeur d’eau dans 'air et p} la masse
volumique réelle de la vapeur dans les pores.

La diffusion de Knudsen

Quand les pores sont petits et/ou que la pression est faible, le libre parcours moyen
des molécules est plus grand que le diametre des pores, le nombre de Knudsen est donc
supérieur a 1. Les interactions entre molécules sont réduites et le phénomene de viscosité
disparait. La vapeur d’eau peut alors étre considérée comme composée de molécules libres,
dont le mouvement est gouverné par des collisions avec la paroi des pores. On observe
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alors un régime de diffusion dit régime de Knudsen. Le flux de vapeur d’eau ¢, est donné

par Knudsen [1950] :
M, 0P,
=-D — 1.1
Qv ko (RT) ( O ) ( 3)

avec Dy, la diffusivité de Knudsen, P, la pression partielle de la vapeur, R la constante
des gaz parfaits et T la température.

Diffusion globale

La diffusion dans les matériaux poreux met en jeu des phénomenes variés et complexes,
en particulier la diffusion moléculaire, qui prend place dans les pores les plus larges du
matériau, la diffusion de Knudsen, dans les pores les plus petits, et le phénomene de
sorption & l'interface air/solide [Axley, 1991; Ruthven, 1984; Treybal, 1981]. Wolseher et
Gertis [1973] proposent d’utiliser une loi généralisée qui permet de prendre en compte a
la fois la diffusion moléculaire et celle de Knudsen. A cet effet, il réécrit le coefficient de

diffusion D, sous la forme :

Dva

D, = v _ (1.14)
2R,
1+ ="

Transfert en phase liquide

Transfert dans la phase adsorbée

Lorsque I’eau est sous forme adsorbée, plusieurs interprétations ont été proposées pour
décrire le transport mais aucune explication satisfaisante n’a pour l'instant été fournie.
L’une d’elles consiste a supposer que le gradient de pression partielle en phase gazeuse s’ac-
compagne d’un mouvement des molécules d’eau adsorbées pour satisfaire 1’équilibre ther-
modynamique. En plus du processus diffusionnel (moléculaire ou de Knudsen) en phase
gazeuse s’ajoute celui de la phase adsorbée. Le flux en phase adsorbée pourra prendre une
certaine importance dans le cas ou le flux en phase gazeuse est particulierement lent (cas
des micropores). Ce phénomene de diffusion superficielle est tres souvent négligé.

Pour décrire le mouvement en phase adsorbée, deux approches sont habituellement
utilisées : le modele « site hopping » [Hill, 1959; Higashi et al., 1964] et le modele hy-
drodynamique [Gilliland et al., 1958]. Le modele « site hopping » est gouverné par les
sauts des molécules d’eau entre les sites d’adsorption. Il est basé sur I'hypothese que les
molécules adsorbées migrent aléatoirement d’un site a un autre a la surface des pores. Le
modele hydrodynamique considere les molécules de gaz adsorbées a la surface des pores
comme un film laminaire visqueux. Ces deux modeles sont stirement complémentaires car
le modele « site hopping » ne peut étre appliqué que pour de tres faibles quantités d’eau
adsorbée et le modele hydrodynamique n’est applicable que lorsque nous sommes en pré-
sence d'un film visqueux, c’est a dire des teneurs en eau plus élevées.

Quand le film est tres fin, il existe une force, caractérisée par la pression de disjonction,

qui amene le liquide sous forme de film lorsque cette pression est négative. La pression
de disjonction, et donc la force de liaison, augmente quand ’épaisseur de la couche d’eau

35



diminue. Cette force est prise en compte lorsqu’on travaille avec le potentiel chimique
|Cazabat, 2007].

Transfert dans la phase condensée

S’il est effectivement difficile de transporter de ’eau par les films adsorbés, il n’en est
pas de méme par des effets microcapillaires. Eijkel et al. [2005] étudient expérimentalement
la contribution de I’écoulement de films dans des micro-canaux et mettent en évidence
que le taux de séchage de micro-canaux n’est pas simplement di a la diffusion de vapeur
pure. Ils montrent que la rapidité du processus de séchage est due a des écoulements de
films liquides d’eau adsorbée sur les surfaces et dans les coins.

En supposant un écoulement de Poiseuille sans glissement a la surface, le déplacement
de I’eau en phase liquide dans les pores obéit a la loi de Hagen-Poiseuille [Quenard, 1989 :

()&

avec R, le rayon du pore, p la viscosité dynamique du fluide et P la pression du liquide.
On notera que cette relation adopte le gradient de pression a ’échelle des pores comme le
moteur du transfert au meéme titre que la loi de Darcy, qui décrit le transfert a 1’échelle
macroscopique.

Changement de phase liquide/vapeur

L’étude du changement de phase liquide/vapeur dans les sols passe par 1'étude des
échanges de matiere a U'interface liquide/gaz. La connaissance des processus dynamiques
de changement de phase reste cependant tres limitée. Actuellement, on rencontre une
approche théorique basée sur la théorie cinétique des gaz, une approche a la fois ex-
périmentale et théorique : la statistical rate theory (SRT), une approche basée sur la
thermodynamique des processus irréversibles (TPI) et une approche numérique issue de
la dynamique moléculaire (DM).

Théorie cinétique des gaz

A partir de I'analyse théorique des résultats obtenus sur 'expérience de changement
de phase du mercure, Knudsen [1950] arrive a la conclusion qu'’il existe un flux maximum
d’évaporation qui dépend de la température, de la surface et des propriétés du liquide. A
partir de la théorie cinétique des gaz, il détermine la relation donnant le flux par unité
de surface Jjer de liquide qui s’évapore au travers d’une surface plane en contact avec le

vide :
M 1/2
inter — va 1.1
Jint (27TRTUS) (1.16)

avec T, la température a l'interface, P, la pression de vapeur saturante, R la constante
des gaz parfaits, M la masse molaire du liquide s’évaporant.

Les hypotheses qui ont été faites pour établir cette équation sont :
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— le gaz est pur et parfait, il se compose de particules séparées et semblables,

— la vitesse des molécules est aléatoire,

— la pression provoquée par le mouvement des molécules est la seule existante dans le
gaz,

— les molécules présentent une dimension non nulle et se heurtent entre-elles,

— l'interface est plane et se trouve dans un milieu semi-infini.

L’applicabilité de cette équation dépend de la validité de ces hypotheses. Le taux
d’évaporation obtenu avec cette loi est évidemment théorique. Il faut en plus souligner
que la théorie cinétique des gaz traite des molécules heurtant une surface idéalisée et non
pas une interface physique telle que l'interface eau/air. En essayant d’appliquer le résultat
de la théorie cinétique au cas de l’évaporation de l’eau, on doit passer d’un systeme
théorique idéalisé a un systeme physique non-idéal. On se doute alors que le résultat de
la théorie cinétique ne pourra pas étre applicable sans ajustement. La mise en place d'un
coefficient de correction est d’autant plus justifiée si on considere des gaz réels. Knudsen
[1950] suppose alors que seulement une fraction de molécules incidentes sur l'interface
eau/air s’évapore. L'équation (1.16) devient :

M 1/2
to—p (——) P, 1.1
Jznter n (27TRT1)3> ( 7)

avec J;t le flux de molécules quittant la surface, i.e. s’évaporant, 7. le coefficient d’éva-
poration, T, la température de vapeur saturante a l'interface et P,4 la pression de vapeur

saturante.

Si la pression partielle de vapeur dans ’espace adjacent a l'interface est P,, alors le
flux de molécules entrant en collision avec la surface, i.e. se condensant est :

M 1/2
Ji;zter =T ( ) Pv (118)

2 RT,

avec 1. le coefficient de condensation et T;, la température de la phase vapeur.

On voit ainsi apparaitre les deux coefficients de correction : celui d’évaporation 7, et
celui de condensation 7., définis comme le rapport du nombre de molécules évaporées ou
condensées au nombre de molécules incidentes [Knudsen, 1950].

Par la suite, Hertz [1882] définit le flux net évaporé comme la différence entre le flux
de molécules qui passe de I’état liquide a I'état vapeur et le flux de molécules qui passe
de I'état vapeur a 1’état liquide J,¢;.

MN\"/ P P
Jnet = Jiier = Toir = | =—= e — Mo 1.19
t inter inter (27TR> (77 Tvs n Tq)) ( )

Lorsqu’on suppose que le nombre de molécules évaporées est égal a celui des molécules
condensées en provenance de la phase vapeur, soit 1. = 7. et que les températures T), et
T,s sont identiques, le flux net d’évaporation est donc donné par :

M 1/2
Jnet = ‘]z'—;ter - Ji:n:er = Te (m) (va - Pv) (120)
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Dans les conditions de non-équilibre, I'hypothese 7. = 7. ne peut pas étre faite [Plesset,
1956]. Barrett et Clement [1992] ont constaté qu’il n’y avait pas une équivalence complete
entre les coefficients d’évaporation et ceux de condensation. Ils posent que le coefficient
d’évaporation dépend seulement des propriétés de la surface liquide, alors que le coefficient
de condensation est une fonction des propriétés du liquide et de la vapeur. Young [1991]
adopte ce point de vue. Cependant, dans la majorité des études, ils sont pris égaux.

Alty [1931] a d’abord tenté de déterminer le pourcentage de molécules de vapeur d’eau
réfléchies sur la surface du liquide. Il met en évidence que seulement 1% des molécules de
vapeur d’eau incidentes sur la surface peuvent « entrer » dans le liquide, i.e. se condenser.
Il en déduit qu’il doit exister des réflexions de molécules de vapeur d’eau importantes sur
la surface liquide.

Schrage [1953] apporte une correction supplémentaire. Il suppose que 7, = 7, et il écrit
le flux d’évaporation sous la forme :

me [ M\ (P, _P,
Tt = S B 1.21
T2, (%R) T, T, (1.21)

Le coefficient d’évaporation de Knudsen 7, est remplacé par le coefficient « vrai » d’éva-
poration 27,/ (2 — n.). Le coefficient T" tient compte de la correction due a la vitesse des
molécules de vapeur. En outre, Ytrehus [1997] et Rose [1998] établissent une équation
d’évaporation plus complexe que celle de Schrage, en prenant en compte la distribution
de vitesse des molécules réfléchies.

Dans les développements précédents de 1’équation de Hertz-Knudsen, le coefficient
d’évaporation 7, a été pris comme un coefficient correcteur sans tentative d’interprétation
physique. La surface de 'eau (ou interface eau/gaz) a été traitée comme surface idéalisée
a une température 7', sans autre limitation sur le transport de la vapeur d’eau que celle
imposée par la différence de pression de vapeur d’eau a travers la surface. En outre, la
chaleur latente d’évaporation n’a pas été prise en considération. On s’attendrait a ce que
les valeurs expérimentales du coefficient d’évaporation refletent la dérive du modele réel
expérimental par rapport aux hypotheses qui fondent le modele théorique.

De nombreux travaux expérimentaux portent sur la détermination des coefficients
d’évaporation et de condensation 7, et .. Des discordances existent entre les coefficients
mesurés suivant les expériences [Alty, 1933; Hickman, 1954; Cammenga, 1980; Eames,
1997; Bedeaux et Kjelstrup, 1999; Marek et Straub, 2001]. Alty [1933] trouve des coef-
ficients d’évaporation 7. de I'eau inférieur a 0,004. Hickman [1954] montre qu’il existe
des conditions pour lesquelles le coefficient d’évaporation pourrait étre égal a 1. Les co-
efficients d’évaporation de I’eau obtenus a la méme température, peuvent varier sur trois
ordres de grandeur [Eames, 1997; Bedeaux et Kjelstrup, 1999; Marek et Straub, 2001].
L’évaluation de ces coefficients est toujours d’actualité.

De nombreuses études complémentaires ont été réalisées pour corriger 1’équation de
Hertz-Knudsen-Schrage (Eq. 1.21) et pour prendre en compte différents parametres, tels
que l'influence de la concavité de l'interface sur le processus d’évaporation. Zhang et al.
[Zhang et al., 2002; Zhang et Wang, 2002] étudient les effets de la capillarité sur le chan-
gement de phase et donnent une expression du taux de changement de phase. La nouvelle
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expression montre que la tension superficielle d’une surface liquide concave va améliorer la
vaporisation a l'interface et la capillarité d’une surface convexe sera utilisée pour augmen-
ter le taux de condensation. Une augmentation de la tension de surface ou une diminution
du rayon de courbure augmentent la différence de pression, ce qui favorise le processus
d’évaporation.

Les différences observées entre les valeurs théoriques et les valeurs mesurées peuvent
étre attribuées :

— aux mesures de température et de pression inexactes [Eames, 1997; Marek et Straub,
2001],

— a l'existence d’une résistance de transfert a l'interface [Lewis et Withman, 1924;
Langmuir et Langmuir, 1927; Davies et Rideal, 1963; Eames, 1997],

— aux collisions moléculaires et impuretés chimiques ignorées [Eames, 1997; Marek et
Straub, 2001],

— aux effets de la polarité et des orientations moléculaires [Alty et McKay, 1935;
Priiger, 1949; Mortensen et Eyring, 1960; Eames, 1997,

— a la non-planéité de l'interface (influence de la courbure),

— a la non prise en compte de la chaleur latente de vaporisation.

Statistical Rate Theory

L’étude du changement de phase par Fang et Ward [Fang, 1999a,b; Ward et Fang,
1999] est basée sur des mesures expérimentales. De l'eau distillée, désionisée et filtrée
sous forme de goutte est introduite dans une chambre, dont la pression est controlée par
une pompe a vide (Fig.[1.17 (a)). L’interface est observée au cathétometre. Des thermo-
couples permettent de mesurer les températures de part et d’autre de l'interface. Ils en
déterminent ’expression du profil de température dans la phase vapeur et dans la phase
liquide (Fig. 1.17/ (b)). La figure 1.17/ (c) présente un zoom des profils a l'interface. Les
résultats montrent que la température a l'interface coté vapeur est plus grande que la
température a l'interface coté liquide et cette différence augmente avec le taux d’évapo-
ration (jusqu’a 8°C) [Fang, 1999b].

Les résultats de Fang et Ward [Fang, 1999a,b; Ward et Fang, 1999] semblent en désac-
cord avec la théorie cinétique qui prédit une discontinuité de la température de 0,027°C.
Ils en concluent que la relation de Hertz-Knudsen pour prédire le taux d’évaporation pour-
rait étre fausse a 70 %. En raison du désaccord entre la température mesurée du liquide
et de la vapeur a l'interface d’'une goutte d’eau s’évaporant avec celle prévue par la théo-
rie cinétique classique et des difficultés de déterminer les coefficients d’évaporation et de
condensation, Fang et Ward [Fang, 1999a] ont envisagé une nouvelle approche théorique :
statistical rate theory (SRT).

Celle-ci fait intervenir une relation non-linéaire entre le flux massique et la force de
transport [Rahimi, 2005]. Cette méthode permet de déterminer une expression pour le
flux net évaporé et la production d’entropie. Le flux net d’évaporation s’écrit :

JSET — 9K _sinh ASLy 1.22
net k

avec
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F1G. 1.17 — Expérience de Fang 1999b).

— k la constante de Boltzmann
— la production d’entropie ASyy peut étre écrite sous la forme :

I o 1 1 )
ASpy =[5 =22 )+ [ = — = 1.23
v (Tl Tv> (Tl T, (1.23)

avec h' l'enthalpie de la vapeur a linterface, p; et u, les potentiels chimiques a
I'interface dans la phase liquide et dans la phase vapeur, et T} et T, les températures
de la phase liquide et de la phase vapeur.

— la fonction thermodynamique K, s’écrit :

va (,-Tl> exrp [kv_jl'*l (Pe - va (7}))]
K, = (1.24)
2r M kT,
avec P, la pression de vapeur saturante a l'interface, v; le volume spécifique, M la
masse molaire.

P, est la solution de 1’équation implicite :

Uy
KT

2 (1)

P.= P, (T)) exp { (P, — Py (Tl))} + (1.25)
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avec o la tension de surface et r le rayon de courbure de l'interface.

L’expression du flux d’évaporation peut étre vu comme une fonction de trois différents
types de variables, a savoir :
— les valeurs instantanées des propriétés locales d’équilibre dans chaque phase (7}, T,
P, et r),
— les propriétés de la substance s’évaporant (P, v; et o),
— les propriétés moléculaires de la substance s’évaporant (M).

Ward et Fang [1999] appliquent cette méthode pour deux hydrocarbures (octane et
methylcyclohexane), afin de vérifier la SRT. Cette nouvelle approche, basée a la fois sur la
thermodynamique et la mécanique quantique, concorde bien avec les expériences [Ward,
1977, 1983, 2002; Ward et al., 1982a]. Elle a été appliquée avec succes a un certain nombre
d’autres procédés moléculaires : la condensation [Ward et Fang, 1999], I’évaporation d’une
goutte [McGaughey et Ward, 2002], ’adsorption de gaz sur des milieux hétérogenes [Elliott

et Ward, 1997; Panczyk et al., 2002; Panczyk et Rudzinski, 2003; Rudzinski et Panczyk,
2000; Rudzinski et al., 1999, 2000b,a], le transport de molécules de gaz a travers l'interface
liquide/gaz [Torri et Elliot, 1999; Ward et al., 1982b, 1986], la perméation d’ions a travers
des membranes biologiques [Tikuisis et Ward, 1992; Skinner et al., 1993; Bordi et al.,

2000], la dissolution de cristaux [Bordi et al., 1998] et le transport osmotique [Dejmek et
Ward, 1998]...

Thermodynamique du non-équilibre

Bedeaux et Kjelstrup [1999] analysent a ’échelle de I'interface la production d’entropie
due a I'évaporation d'un liquide et a partir de la TPI linéaire et ’hypothese des gaz
parfaits. Le flux de chaleur sortant de la surface vers la phase gazeuse J;g et le flux
molaire .J,, s’écrivent :

g s 1 A s P’L%
‘]q = —quTg ST — lquﬂlnﬁ (126)
1 Py
=15 — AT —1° RTIn=-2 1.2
J qug wwR l np;) ( 7)

avec Iy, l5,, 15, les coefficients de transfert, A /T la différence de température de part et
d’autre de l'interface, T, et T; les températures de l'interface coté phase gazeuse et coté
phase liquide, PJ la pression partielle du constituant gazeux qui change de phase, P la

pression de vapeur d’équilibre, R la constante des gaz parfaits.

Ils utilisent les résultats expérimentaux de Fang [1999b] pour déterminer les coeffi-
cients de transfert a 'interface. Un des résultats remarquables est que la température du
liquide pres la surface est, d’un a dix degrés, plus froide que la température de la vapeur
pres de la surface. Pour trois cas étudiés, les valeurs des coefficients de transfert données
par la théorie cinétique sont 30 a 100 fois plus grandes que celles de I'expérience. Ces
auteurs expliquent la non-validité de la théorie cinétique dans le cas de 1’évaporation-
condensation par le fait que celle-ci ne prend pas en compte tous les phénomenes mis
en jeu. En considérant I’échange de particules entre un liquide et une vapeur dans les
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simulations de dynamique moléculaire, ils remarquent la présence de petits groupes de
particules dans la vapeur pres de la surface et de petites régions avec une densité faible
dans le liquide pres de la surface. D’apres les résultats expérimentaux de Fang [1999b], ils
supposent que ces régions de regroupements et de faibles densités jouent un role important
dans le processus d’évaporation.

Plus récemment, Bedeaux et Kjelstrup [2004] utilisent une approche thermodyna-
mique, qui peut étre vue comme un modele de films généralisé. Ils introduisent deux
films de part et d’autre de I'interface dans lesquels il y a une variation de la température
et du potentiel chimique avec une discontinuité de ces grandeurs a 'interface (Fig.[1.18]).
Ils montrent que '’hypothese de températures et potentiels chimiques continus a I'interface
est équivalente a une production d’entropie nulle, ce qui est incorrect puisque les méca-
nismes mis en jeu sont irréversibles. Ils développent ensuite un modele de films généralisé.
Les équations de transport sont écrites pour les régions interfaciales, qui consistent en
deux films homogenes et un film pour I'interface située entre les deux autres.

Liquide : Film Film + Vapeur
liquide vapeur

F1G. 1.18 — Variation de la température 7' et du potentiel chimique p dans le modele de
films généralisé d’apres Bedeaux et Kjelstrup [2004].

Stmulations de dynamique moléculaire

Devant l'impossibilité de mesurer expérimentalement les taux d’évaporation et de
condensation sous la condition d’équilibre liquide/vapeur, Matsumoto [1998] a développé
un programme de simulation de dynamique moléculaire (DM). Ce modele est applicable
non seulement a I’évaporation et la condensation de liquide pur sous des conditions d’équi-
libre, mais aussi sous des conditions de non-équilibre : évaporation dans le vide et absorp-
tion d'un gaz. Pour ces simulations, le flux de molécules de vapeur entrant en collision avec
la surface est estimé par I’équation de Herz-Knudsen. En utilisant des essais numériques
de DM, ils testent le comportement dynamique des molécules. Par analyse des trajectoires
des molécules, ils définissent deux flux d’évaporation (Fig. :

— I’évaporation spontanée qui correspond au passage d'une molécule de la phase li-
quide a la phase gazeuse sans action extérieure,

— I’évaporation stimulée due a I’expulsion d’'une molécule liquide suite a une collision
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d’une molécule de la phase gazeuse qui peut étre de la vapeur ou de l'air.

Collisions
A Evaporation A »
stimulée ir +vapeur d'eau
L4 ®
Evaporation

sponfanée

Condensation

F1G. 1.19 — Comportement des molécules selon Matsumoto ﬁ1998].

Ils constatent que le coefficient de condensation observé est beaucoup plus petit que
I'unité pour des fluides polyconstituants. De plus, le comportement de condensation/ éva-
poration est beaucoup plus complexe dans les conditions de non-équilibre. Méme avec la
température du liquide donnée, deux parametres de controle supplémentaires sont néces-
saires : la température et la densité (ou la pression) de la vapeur. A partir de 'augmen-
tation du nombre de molécules de vapeur, ils évaluent le taux d’évaporation dans le vide
et sous des conditions d’équilibre liquide/vapeur et constatent que, en général, le taux
d’évaporation dans le vide est beaucoup plus grand que sous 1’équilibre liquide/vapeur.
Ces dernieres années, en employant des simulations de dynamique moléculaire, les co-
efficients d’évaporation et de condensation a 1’équilibre ont été calculés avec différentes
méthodes statistiques et différents modeles physiques ﬂMatsumoto‘ 1998; Tsuruta et Na-
gayama, ‘2000; ‘Wang et al., ‘2003].

1.2.2 Meécanismes de transfert a I’échelle macroscopique

Un sol naturel est un milieu poreux présentant une grande complexité géométrique,
a plusieurs échelles de description : depuis I'espace entre les feuillets d’argile (=~ 1 nm)
jusqu’aux macro-pores entre grains de sable (= 100 um). Cette complexité multi-échelles
va permettre 'apparition d’interfaces de grande extension dont la surface spécifique peut
atteindre 800m? /g pour les argiles. En particulier, 'interface liquide/gaz, siege du phéno-
mene de changement de phase, présente une architecture complexe directement liée aux
forces d’adsorption et aux effets capillaires. La géométrie de l'interface est bien souvent
inaccessible a 'observation.

Dans ces conditions, pour des simulations de systemes de grande taille, I’approche a
I’échelle microscopique n’est pas envisageable. De plus, comme on vient de le voir dans
la section précédente, la quantification du flux de changement de phase a 'interface n’est
pas aboutie. En conséquence, on cherchera plutot a développer une modélisation ma-
croscopique valable pour un milieu poreux homogénéisé. La modélisation macroscopique
passe par la définition d'un V.E.R. (Volume Elémentaire Représentatif), suffisamment
grand pour filtrer les hétérogénéités microscopiques, mais assez petit pour étre considéré
comme local a I’échelle macroscopique. Les différentes approches théoriques permettant
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le développement d’une modélisation macroscopique des transferts de matiere et plus
particulierement du changement de phase sont présentées dans cette section.

Approche par macroscopisation

Les approches par macroscopisation nécessitent la définition précise des deux échelles
d’observation (micro- et macroscopique) et s’appuient sur ’hypothese de séparation des
échelles. D’autre part, une description complete des phénomenes physiques a 1’échelle
microscopique est nécessaire, tout en présupposant les mécanismes prépondérants. Cette
modélisation microscopique demande aussi une connaissance fine de la géométrie des diffé-
rentes phases a 'intérieur du V.E.R.. On peut distinguer deux techniques mathématiques
pour effectuer ce changement d’échelle : la méthode de prise de moyenne volumique [Whi-
taker, Mﬂ et la méthode d’homogénéisation ﬂSanChez-Palencia, ‘1980].

Schématisation d’'un milieu Superpositions de
poreux triphasique champs continus

Prise de moyenne Q

sur le VER

A

Milieu homogéne Macropoint
équivalent

F1G. 1.20 — Principe de la macroscopisation - Passage du milieu poreux au milieu homo-
gene équivalent.

La méthode de prise de moyenne est basée sur la définition d’'un opérateur de moyenne
volumique appliqué aux grandeurs physiques et aux équations de transfert a 1’échelle mi-
croscopique. L’objectif est de définir les équations gouvernant le transport a 1’échelle
macroscopique. Cette méthode permet, en outre, d’établir un lien entre les deux échelles
considérées, et d’obtenir des expressions explicites des caractéristiques macroscopiques,
telles que les coefficients de transfert. Elle offre un outil mathématique général qui a per-
mis de couvrir un large spectre d’application (écoulement monophasique ou diphasique,
transport de matiere, transport thermique...) depuis sa premiere mise en forme ,
1967; Whitaker, 1967; Marle, 1967).

La mise en ceuvre de la technique d’homogénéisation s’appuie sur le parametre e
défini comme le rapport des longueurs caractéristiques des échelles microscopique et ma-
croscopique, la séparation des échelles étant vérifiée si le parametre ¢ est tres inférieur a
1. Toute grandeur macroscopique peut étre exprimée sous la forme d'un développement
asymptotique dont chaque terme est associé a un ordre du petit parametre € traduisant les
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variations a des échelles de plus en plus fines. Le processus d’homogénéisation conduit a
un systeme d’équations différentielles, dont la résolution donne les propriétés homogénéi-
sées [Arbogast et al., 1990; Saez et al., 1989]. Certaines similitudes peuvent étre soulignées
entre la méthode d’homogénéisation et la technique de prise de moyenne (séparation des
échelles, périodicité du V.E.R., lien entre les échelles, ...) [Bourgeat et al., 1988], cepen-
dant les grandeurs macroscopiques n’ont pas la méme signification physique.

Ces techniques ont été appliquées pour déterminer des coefficients de transferts li-
quide/liquide dans le cas de la dissolution d'un NAPL (Non-Aqueous Phase Liquid) dans
'eau de la nappe phréatique [Quintard et Whitaker, 1994; Auriault et Lewandowska, 1997,
Ahmadi et al., 2001a,b]. A I’échelle microscopique, I’équilibre au niveau de 'interface est
systématiquement admis. Ceci conduit a décrire le flux de changement de phase sous la
forme :

J =a(C—C) (1.28)

ou C est la concentration en phase aqueuse, C'*? est une concentration d’équilibre corres-
pondant a la saturation dans la phase aqueuse. Le coefficient de transfert a établit ainsi
une cinétique de changement de phase du premier ordre.

Peu de travaux par changement d’échelle ont cherché a établir une loi similaire dans le
cas du changement de phase liquide/gaz, ’évaporation étant souvent considérée instanta-
née par rapport aux autres phénomenes de transfert. Ces travaux se sont plutot focalisés
sur les transferts d’énergie lors d'un écoulement avec changement de phase [Bouddour
et al., 1998; Duval et al., 2004], et supposent 1’équilibre thermodynamique au niveau de
I'interface liquide/gaz.

Approche discrete

Milieu poreux

réel Site (pore) Milieu poreux modéle
Site (pore)
N L, el T HEEE N
Nlen Al mmm
(liaison) ey [
Lien EmEmER
(liaison) . m me.
Phase Solide Phase Solide

Fi1c. 1.21 — Principe de 'approche type réseau.

Dans une approche discrete, le milieu poreux est représenté par un réseau de sites : les
pores, et de liens : les liaisons entre pores (Fig. [1.21). Les phénomenes de transfert sont
simulés numériquement a partir d’'un algorithme combinant les regles de la percolation
d’invasion et le calcul de la diffusion en phase gazeuse de la vapeur du liquide ; puis validés
expérimentalement sur des micromodeles (réseaux gravés transparents).

Des expériences d’évaporation ont été effectuées avec un micromodele bidimensionnel
dans des conditions quasi-isothermes [Laurindo et Prat, 1996, 1998; Prat, 1998; Yortsos
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et Stubos, 2001]. Les distributions de phases dans le réseau sont visualisées et comparées
aux simulations numériques. Cette approche expérimentale a permis ainsi de modéliser
I'influence de films qui résultent d’effets micro-capillaires dus aux rugosités des parois des
pores ou aux coins des pores. Il semblerait que ces films peuvent contribuer significative-
ment a l'existence et a la durée de la phase dite « a séchage constant » du séchage des
matériaux capillaro-poreux [Camassel et Prat, 2003|. Les études sur 'évaporation d’un
liquide mono-composant d’un milieu poreux se sont concentrées sur les effets de micro-
structure a I’échelle du réseau de pores. Il établissent que sous des conditions d’évaporation
lentes, la capillarité est dominante a I’échelle du pore seul, et les interfaces vapeur/liquide
se conforment a la géométrie a 1’échelle du pore. Dans ’approche discrete, les processus
sont controlés principalement par les forces capillaires ; le changement de phase se produi-
sant sur les interfaces liquide/gaz au sein du systeme. Les micromodeles sont réalisés avec
des matieres « synthétiques » tres différentes de par leur comportement des différentes
matériaux que l'on peut trouver dans un sol.

Approche phénoménologique

Le principe d’une approche phénoménologique basée sur la Thermodynamique des
Processus Irréversibles (TPI) est d’obtenir une formulation générale des phénomenes phy-
siques et de leurs couplages qui satisfassent les principes thermodynamiques. Elle permet
alors d’identifier quels sont les flux thermodynamiques traversant le systeme ainsi que les
forces généralisées associées. Cette modélisation ne fait, a priori, aucune hypothese sur la
structure microscopique du systeme étudié. En conséquent, elle s’associe obligatoirement
a une étude expérimentale afin de déterminer les limites de validité des relations qui en
découlent et de mesurer les coefficients qui apparaissent dans ces lois.

Le développement du modele passe par ’écriture des bilans de masse, de quantité de
mouvement et d’énergie pour chaque constituant du systeme, puis de bilan d’entropie pour
I’ensemble. Cette étape repose sur I’hypothese de 1'état local qui stipule que, localement,
chaque phase peut étre décrite par les lois thermodynamiques de I’équilibre bien qu’il soit
globalement en état de non-équilibre. L’analyse de la source d’entropie (ou de la dissi-
pation) permet d’identifier les phénomenes irréversibles dont font partie les phénomenes
de transfert. Chaque dissipation est construite comme le produit d’un flux thermody-
namique et de sa force duale. L’hypothese de la TPI linéaire est d’affirmer que, dans
un « voisinage » de 1’état d’équilibre, les différents flux sont des combinaisons linéaires
des différentes forces. Il est alors possible d’invoquer le principe de Curie ou les symétries
d’Onsager, ainsi que certaines hypotheses sur la structure du milieu pour simplifier les écri-
tures et supprimer certains couplages. Pour chaque phénomene, cette démarche introduit
des coefficients phénoménologiques macroscopiques qui rendent compte d’un ensemble de
phénomenes microscopiques, seule une détermination expérimentale permet d’étudier ces
coefficients.

Cette approche a permis de formuler dans un cadre thermodynamique cohérent toutes
les lois classiques de transfert (Darcy, Fick, Ohm, Fourier...) ainsi que les phénomenes
de couplage (effet Pelletier, Soret, Dufour, électro-osmose...). L'intérét est de pouvoir
identifier rigoureusement quelle est la force thermodynamique qui gouverne un phénomene
de transfert, et ainsi guider I’étude expérimentale. De plus amples détails sont donnés dans
le chapitre 2.
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Analyse critique des approches

Les techniques de macroscopisation [Auriault et Lewandowska, 1997; Bouddour et al.,
1998; Békri et al., 2001; Quintard et Whitaker, 1994] considerent un V.E.R. suffisam-
ment grand pour incorporer toute la complexité microscopique, et supposent une connais-
sance complete de tous les phénomenes se produisant a 1’échelle microscopique. Elles se
basent sur une microstructure simple, comme les milieux poreux modele type micromo-
dele [Le Bray et Prat, 1999; Prat, 2002; Chen et al., 2005]. Comme nous I’avons vu au
paragraphe [1.2.1, la modélisation de I'interface méme dans des cas simples est loin d’étre
établie. Appliquées au cas du changement de phase, ces méthodes se heurtent a l'insuffi-
sance des modeles de description de I’évaporation de I’eau a I’échelle microscopique.

La nature hygroscopique de milieux poreux « normaux » (sol, produits alimentaires,
bois...) se manifeste a une échelle microscopique par I’adsorption de 1’eau sur les particules
solides. Ceci signifie que I’eau ne peut pas étre considérée dans un état « libre » et le pro-
cessus d’évaporation exige des échanges d’énergie plus élevés. Dans de telles descriptions
(approche par macroscopisation, approche discrete) :

— la phase solide est considérée comme inerte vis a vis de la phase liquide, i.e. I’hygro-

scopicité n’est pas prise en compte,

— l’influence de la courbure de l'interface n’est pas prise en compte,

— D’équilibre a l'interface est régi par ’égalité des concentrations C' = C'°?; A 1’échelle
de l'interface, le flux de matiere microscopique est supposé aussi grand que l'on
souhaite pour établir instantanément 1’équilibre entre phase.

Pour étre utilisable dans des applications pratiques et pour tenir compte de I’ensemble des
phénomenes se produisant a I’échelle microscopique, la relation de changement de phase
sera développée a ’échelle macroscopique en utilisant une approche phénoménologique.
En effet, la complexité microstructurale observée dans ces matériaux rend peu réaliste le
développement de modeles de ces phénomenes a 1’échelle du pore.
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Conclusion

Dans un premier temps, les différents états de I'eau dans le sol (capillaire, hygro-
scopique..) ont été détaillés, mettant en évidence le role majeur joué par les interfaces
(gaz/liquide et liquide/solide). Ceci nous a amenés, d'un point de vue théorique, a intro-
duire la fonction thermodynamique qu’est le potentiel chimique. Il permet d’englober les
différents états de 1’eau (de I'eau adsorbée a ’eau libre sous pression) et s’avere parfaite-
ment adapté pour décrire le transport de matiere dans les milieux poreux sous des actions
variées. Les applications, pour lesquelles le changement de phase tient une place impor-
tante dans les phénomenes de transfert, sont décrites. Cela peut aussi bien concerner le
changement de phase de I’eau pour I’étude de la gestion des ressources en eau dans les ré-
gions arides, que celui d’un polluant dans I'atténuation naturelle des polluants volatils ou
le stockage du dioxyde de carbone (C'O;). Le role prépondérant du changement de phase
est présenté a travers différentes expériences de séchage. Une des conclusions majeures de
cette section est que I’hypothese de I’équilibre local entre 1’eau liquide et sa vapeur peut
étre mise en défaut sous certaines conditions. Le changement de phase devient alors un
phénomene qui limite les transferts de matiere. La compréhension des mécanismes mis
en jeu passe par une description des phénomenes a 1’échelle microscopique. Les différents
modes de transferts en phase gazeuse, en phase liquide et par changement de phase sont
détaillés. On se rend compte, a l'issue de cette étude bibliographique, que le changement
de phase au niveau d’'une interface plane de 1’eau libre est un sujet complexe, sur lequel
de nombreux chercheurs travaillent sans étre arrivés pour 'instant a un accord commun
sur les phénomenes observés et mesurés. On comprend bien des lors qu'’il va étre difficile
de travailler a I’échelle de 'interface dans un milieu aussi complexe que I'est un milieu
poreux réel, comme le sol. Les approches a 1’échelle macroscopique sont alors détaillées.
Une analyse de celles-ci meéne a la conclusion qu'une approche phénoménologique est la
mieux adaptée pour étudier le changement de phase dans un sol.
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Chapitre 2

Approche phénoménologique du
changement de phase de ’eau dans
un milieu poreux

Comme on 'a vu dans le chapitre précedent, la physique du changement de phase a
I’échelle d’une interface plane est encore mal connue. Ces phénomenes sont mal identi-
fiés et pour ceux qui sont envisagés, on ne dispose pas encore assez d’informations pour
dégager des phénomenes prépondérants. Dans ces conditions, les techniques de change-
ment d’échelle semblent pour I'instant vouées a 1’echec d’autant plus qu’aux difficultés de
description des phénomenes s’ajoutent deux facteurs essentiels :

1. La géométrie de ’espace poral qui reste mal connue et qui, de par sa compacité, peut
mettre en jeu des mécanismes différents pour un méme phénomene, par exemple la
diffusion dans les gros pores et la diffusion dans les particules d’argile peuvent obéir
a des lois différentes (Fick, Knudsen).

2. Bien qu’a I’équilibre le potentiel chimique soit le méme pour toutes les particules
d’eau liquide, la cinétique de retour a 1’équilibre dépend de la nature de l'interface
liquide/gaz et pour les faibles teneurs en eau de 'interface liquide/solide.

Pour ces raisons, une approche phénoménologique a été adoptée. Elle nécessite de faire ap-
pel a 'expérience pour déterminer les parametres de transport. Avec ce type d’approche,
il faut faire 'hypothese que le milieu aussi complexe soit-il, peut étre décrit par une su-
perposition de milieux continus en interaction par des échanges de matiere, de quantité
de mouvement, d’énergie et d’entropie.

L’équilibre thermodynamique de ce systéeme suppose 'uniformité de tous ses para-
metres intensifs et en particulier qu’ils restent constants au cours du temps. Quand les
parametres intensifs varient dans le milieu d’un point a un autre et/ou au cours du temps,
le systeme est hors-équilibre thermodynamique. Ce non-équilibre peut apparaitre entre
les phases qui constituent le milieu poreux ou a l'intérieur d’'une méme phase. Le modele
phénoménologique de non-équilibre thermodynamique détaillé dans les pages suivantes
est 'aboutissement de plusieurs années de recherche au sein de I’équipe « Couplages en
Milieux Hétérogenes » du Laboratoire de Mécanique et Génie Civil de Montpellier [Bénet,
1981]. Les systeémes hétérogenes qui font 'objet de la partie théorique de cette étude sont
des milieux poreux triphasiques qui comportent un squelette solide isotrope dont les vides
sont occupés par une phase liquide et une phase gazeuse. Bien qu’il soit possible de traiter
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le cas d’'une phase solide déformable, celle-ci est considérée indéformable et invariante
au cours du temps. On se limite ici a donner les principales équations du modele. On se
reportera au travail de Boscus [2005] pour 1'établissement de ce modele.

2.1 Modélisation macroscopique des transferts dans
un milieu poreux avec prise en compte d’un chan-
gement de phase

2.1.1 Parametres de description
Volume

Les constituants ¢« d'une phase « se répartissent uniformément dans celle-ci. Les volumes
occupés par le constituant ¢ de la phase « et par la phase o sont égaux a l’échelle du
V.ER.:

Vi =V, (2.1)

Fraction volumique

La fraction volumique de la phase « est définie par le rapport du volume occupé par la
phase « sur le volume V du V.E.R. :

Va
Go = 7 (2'2)

Masse volumique apparente

La masse volumique apparente du constituant ¢ de la phase «, notée p,; est le rapport
entre la masse du constituant i présente dans la phase « et le volume étudié¢ V' (V.E.R.) :

o Mg

Pai = V

(2.3)

L’additivité des masses implique les égalités suivantes :

TR D) DL SO S 2.5)

Masse volumique réelle

La masse volumique réelle de la phase a, notée p,, est égale au rapport de la phase a sur
le volume occupé par celle-ci :

Po = T (2.6)



Vitesse

La vitesse du constituant i de la phase « est notée v*,. La densité de flux massique pour
ce constituant 7 par rapport & un référentiel galiléen est par définition : p,v¥,. La densité
de flux massique de la phase a correspond a la somme des densités de flux de chaque
constituant ¢ de la phase «a :

pavé = Z paivsi (2.7)

Le flux de diffusion du constituant ¢ par rapport a la phase a a laquelle il appartient,
s’écrit :

JZ& = Pai (U];;z - Ug) (2.8)

Des relations (2.4), (2.7) et (2.8) découle la relation de fermeture :

d JE=0 (2.9)

Tenseur des déformations linéarisées

Le tenseur des déformations linéarisées €™ de la phase a est alors lié & la vitesse de la
phase par la relation :

dgefm 1 .
;t =3 (AL (2.10)

Température

L’équilibre thermique macro-local est supposé a chaque instant et le champ de température
T est supposé unique et commun a tous les constituants et a toutes les phases :

Toi=Ta=T (2.11)

Forces appliquées sur le milieu

La densité massique f* de force totale appliquée sur un constituant de charge massique
Z;i est égale a la somme des densités massiques des forces dues au champ gravitationnel
g" et au champ électrique E* :

paif(fi = paigk + poziZaiEk (212)

avec Z,; la charge massique du constituant ¢ de la phase a.

Les densités massiques de force pour une phase «a et ’ensemble du milieu sont respec-
tivement :

Pt = paifli = pag" + paiZaE* (2.13)

pf* =" paift = pg" + pZE" (2.14)
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Dérivée matérielle

Pour I'ensemble du milieu, on pose :

ZZ ( / apm =+ (Paibaitly). )dV (2.15)

ou B est une quantité extensive de densité massique b,; et D; est un domaine de frontiere
S, & l'instant ¢, de normale n*.

2.1.2 Bilan de masse
Bilan pour un constituant

L’équation de conservation de la masse d’un constituant ¢ de la phase «, s’écrit :

apai
ot

= (pmvm) -+ pm (216)

avec pu; la production de constituant i en phase « par unité de temps et par unité de
volume.

L’utilisation de I’équation , permet de reformuler I’équation précédente sous la forme :

apai o
ot

— (Paith) ), = S + Pai (2.17)

Bilan pour une phase

Les équations (2.4), (2.7) et (2.16) permettent d’obtenir 1’équation de conservation de la
masse de la phase «a :

0pa
ot

= — (pavi)’k + Pa (2.18)

2.1.3 Bilan de quantité de mouvement
Bilan pour un constituant

Le bilan de quantité de mouvement du constituant 7 de la phase « est :
Z pai’}/gi = U’cf:?n + pafj + )‘Z - Z ﬁaivlgn‘ (2.19)

avec v*. 1’accélération du constituant i, o*™ le tenseur des contraintes de la phase a;, ¥
I’action mécanique volumique exercée par les autres phases sur la phase a.

Bilan pour I’ensemble du milieu

En sommant ce bilan pour tous les constituants, on obtient :
DY raithi =0 ol =D Doty (2:20)
« i « i
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avec
ot =" gkm (2.21)
et

M=o (222)

2.1.4 Bilan d’énergie totale

Si on note pour I’ensemble du milieu P la puissance des efforts extérieurs appliqués et
@ le taux de chaleur recue, le bilan de I’énergie totale E s’écrit :

DE

o =P+Q (2.23)

Ce qui se traduit par [Boscus, 2005] :

% :/ (Z (05™05) +Zzpaz kok, - J’“kw) av (2.24)
D, \ m

th est la densité de flux de chaleur et 7 la puissance volumique due au rayonnement.
2.1.5 Bilan d’énergie interne
Le bilan d’énergie interne U, s’obtient grace a ’équation :
E=K+U (2.25)
avec K l'énergie cinétique totale.

En utilisant 1’équation (2.24), il est possible d’établir 1’écriture locale du bilan d’éner-
gie interne pour 'ensemble du milieu [Boscus, 2005]

Z Z paluaz _ Z Z pazuazvoﬂ N Jkk 4+ Z (lim k o U(]i)\];)
+ Z Z ( rym) + vam <Ui - %UI(L)) (226)

2.1.6 Dissipations

Le second principe de la thermodynamique exprime le fait que le taux de variation de
I’entropie d'un systeme matériel, ne peut étre inférieur au taux d’apport externe d’entro-
pie. Son application au domaine D, de frontiere S; se traduit par :

DS JE T
= > _ | Zipkga / —d 2.2
Dt = /S peAT o T v (2.27)
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L’équation du bilan d’énergie interne permet d’obtenir 'inégalité de Clausius-Duhem :

Z Z ( Tpmsm Paitloi) + (Tpaism-vfn - paiuaivlggiT) g PaiSai (%{ + Vg Tk))

k

T

#35 ( (88 o)+ ek (1= 5 ) ) 20 (229

Les termes de cette inégalité sont explicités en vue de faire apparaitre les phénomenes
dissipatifs. Pour les phases fluides, la relation de Gibbs s’écrit :

~ 1
dug = Tds, — Pod (-) + ) paidYa; (2.29)
pOé i
Ol [io; est le potentiel chimique du constituant ¢ de la phase « et
Pai
Yoi=— (2.30)
Pa

La pression thermodynamique du fluide est donnée par :

p = (2.31)

T 0(1/pa)

On obtient ainsi la relation de Gibbs-Duhem :

APy = pasadT + Y _ paiitai (2.32)

Avec les relations (2.29) et (2.32), la dissipation volumique D5 liée aux phénomenes irré-
versibles qui se développent dans le milieu s’écrit :

D, = Z(Ukmvk — Ay k ZP dapa

a;ﬁs

+ Z Z (pmvm (U — %vfﬂ) — ((Um —T'Su;) Jiz)k>
+ Z Z ( “ai‘]ai - inz- ([Mai]T,kz + 7&) - ﬁai#ai)

a#s 1

Jk
i@k = 7T 20 (2.33)
a#s
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oil 6%™ est la partie irreversible du tenseur des contraintes dans la phase :

ghm — ghm _ ghm (2.34)

Dans le cas d’un fluide, la pression thermodynamique peut étre identifiée a la partie
réversible du tenseur de contrainte [Coirier, 2001], soit :

gkm — _p, gkm (2.35)

o

On en déduit les différentes dissipations associées aux différents phénomenes irréver-
sibles :
— Dissipation thermique associée au transport de chaleur par conduction thermique :
Jk

Dy =L, (2.36)

— Dissipation mécanique associée au comportement rhéologique des phases :
Dy — Z sk (2.37)

— Dissipation mécanique associée aux phenomenes d’interfaces :

Dp =Y —Xuk (2.38)

Dissipation associée a la conduction électrique :

= kD, (2.39)

aF#s
Dissipation associée a la diffusion des constituants :

DD - Z Z < NQZ T,k + r}/on,) (240)
— Dissipation associée aux réactions chimiques homogénes et hétérogenes :
. by _
Du= S e+ St (1 gk ) - X S (1)

La production volumique d’entropie y relative aux phenomenes 1rrever81bles est reliée
a la dissipation par :

XT =D (2.42)

2.1.7 Relations phénoménologiques linéaires

Parmi les méthodes permettant d’analyser les relations phénoménologiques régissant
les phénomenes de non-équilibre figure la TPI qui consiste a identifier, dans les termes de
la source d’entropie, les flux et les forces thermodynamiques et a les mettre en relation.
La relation la plus simple est une relation linéaire, on parle alors de TPI linéaire. Avant
d’étendre cette méthode a l'établissement d’une relation de changement de phase, on
se propose de valider cette approche sur quelques cas types régissant des phénomenes
irréversibles. Les termes de couplage étant pour l'instant peu connus, on se limitera dans
un souci de clarté a analyser les termes propres. Dans le cas des vitesses et accélérations
faibles, on peut redémontrer les lois linéaires et empiriques suivantes :
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Loi de Fourier

La production d’entropie associée au transport de chaleur par conduction thermique
s
s’ecrit :

Jk
Xr = —p5 T (2.43)
Le flux de chaleur est :
k Lgq

avec A le coefficient de conductivité thermique.

Loi d’Ohm

La production d’entropie associée a la conduction électrique s’écrit :
k
Zaq),k

«

Le flux électrique est donné par :

Lee
JF =~ 7 0= =70y (2.46)

e

ou 7 est la conductivité électrique.

Loi de Fick

Dans le cas d’accélérations faibles et d’une température uniforme, la production d’entropie
associée a la diffusion des constituants est de la forme :

0= 33— (i (2.47)

Dans le cas d'un mélange gazeux : air et vapeur d’eau occupant les pores d’un milieu
poreux a pression totale uniforme, cette relation conduit a [Bénet, 1981] :

J¥ = —-D,P,, (2.48)

ou D, est le coefficient de diffusion et P, la pression partielle de la vapeur a ’échelle du
pore.

Filtration des phases

C’est pour ce phénomene que la TPI linéaire donne la plus grande diversité de résultats.
La production d’entropie relative a la filtration s’écrit :

_)\kvk
Xp =y —oe (2.49)
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En négligeant les couplages, la relation décrivant le mouvement de la phase « par rapport
a la phase solide s’écrit alors :

b 0k = L, Z ME (2.50)

D’apres I’équation (2.19) en I’absence de changement de phase, en supposant les accélé-
rations faibles et en assimilant la contrainte a I'intérieur de la phase fluide a une pression
P, :

)‘2 = - ~a,k - pafa (251)

Lorsque la force a distance se limite a ’action de la pesanteur, la relation de Gibbs-Duhem
(Eq.[2.32), conduit dans le cas isotherme a :

,U(’)gc o ’Uf = _La Z Pai (,uai,k: + gk) (252)

Cette relation synthétise de nombreuses situations :

1. Cas d’une phase liquide pure dans un sol non saturé en présence d’un
gradient de pression de la phase gazeuse
On introduit alors le potentiel capillaire W :

P9

U (2.53)

D’apres I'expression du potentiel chimique pour un liquide pur, la relation (2.52) se
met sous une forme plus particulierement utilisée en mécanique des sols non saturés :

P,
of — ok = — K <\If + =L+ z) (2.54)
Py k

2. Cas d’une phase considérée comme un mélange de gaz parfaits
Pour un gaz parfait ou un mélange de gaz parfaits, le potentiel chimique massique
s’écrit :

.. RT, (P
i = 4 1,7+ 1 () (2.55)

avec pg; une valeur de référence qui dépend de la température 7" et de la pression
de référence P°, Py la pression partielle du constituant ¢ et M; la masse molaire.

Aussi bien pour un gaz que pour un mélange, en reportant (2.55) dans (2.52)) et en
utilisant la loi des gaz parfaits, on obtient la loi de Darcy pour la phase gazeuse;
celle-ci est conservée dans le cas d'un mélange de gaz :

P
ok ok = K, (pgﬁ’“ + zk) (2.56)



3. Transport d’eau et de sa vapeur en équilibre thermodynamique
Dans ce cas, les potentiels chimiques de 1'eau et de la vapeur sont égaux :

He = by = [ (2'57)
Si la phase solide est indéformable, le flux total d’eau s’écrit :

pevf + pvvﬁ

petpo (peLe + poLo) (1 = 9°) = Kevw (perottn = 9°) (2.58)

Si on se place a température constante, la figure [1.6 donne la relation entre le
potentiel chimique p et la teneur en eau w de sorte que dans le cas d'un équilibre
liquide/vapeur, la relation de transport global d’eau devient :

k k
peve + pUUU a:u

4. Transport d’une solution diluée idéale en milieu capillaire
C’est dans ce cas que la relation (2.50)) donne les résultats les plus novateurs [Ruiz et

Bénet, 1998]. On considere un milieu poreux partiellement saturé par une solution.
La taille des molécules comparée a la taille des pores dans le milieu (par exemple
une solution de polyéthylene glycol dans un gel d’agar-agar) est telle que des effets
osmotiques peuvent se produire induisant un mouvement différent pour la phase
liquide et le constituant eau. Le potentiel chimique du constituant eau est donné

par Bénet et Mignard [1985] :

P —1I

*

g

fe = pe + (2.60)

ot u? est le potentiel chimique de I'eau pure a la méme température, P, la pression
de la phase liquide & ’échelle des pores et II la pression osmotique. On montre [Ruiz
et Bénet, 1998] que le mouvement de la solution est décrit par une loi de Darcy
de la forme (2.54) et que le transfert du solvant (noté e) fait apparaitre la pression

osmotique :

*
e

1
Uf = Ke < (Pl,k — UeH,k) -+ Gez,k) (261)
Ped

I1 a été montré théoriquement [Ruiz et Bénet, 1998] que le coefficient o, qui pondere
le gradient de pression osmotique est compris entre 0 et 1. Pour une membrane idéale, il
prend la valeur 1 alors qu’il devient nul lorsque la diffusion du soluté n’est pas génée par
le milieu poreux; dans ce cas 'effet osmotique ne se fait pas sentir. Ce coefficient est a
rapprocher du coefficient de réflexion introduit pour décrire le transport d’eau dans les
membranes [Vidal et al., 1994].
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2.2 Changement de phase dans un milieu poreux

2.2.1 Changement de phase et retour a I’équilibre thermodyna-
mique

Les relations phénoménologiques type Fourier, Fick, Darcy... basées sur la TPI linéaire
ont été validées expérimentalement. Il y a, en effet, une bonne concordance entre les
relations issues de cette technique et les résultats expérimentaux. Cependant 1'hypothese
de linéarité présente deux limitations :

— concernant le comportement rhéologique du milieu, les lois issues de la TPI linéaire
ne sont pas en mesure de décrire tous les comportements rhéologiques observés, pour
les milieux homogenes et a plus forte raison pour les milieux hétérogenes,

— concernant les réactions chimiques ou les cinétiques chimiques peuvent étre d’ordre
0, 1et 2.

Dans le cas général, la production d’entropie associée au changement de phase est de
la forme :

_ Dr _ pai
XR T T

> % + ; Z vk <v§ - %vfm-) + Za: Z um-] (2.62)

(67

Dans le cas d’une phase gazeuse constituée par de l'air et de la vapeur d’eau et d’une
phase liquide composée d’eau pure, avec les notations qui suivent : indice [ pour la phase
liquide, indice e pour le constituant eau liquide, indice g pour la phase gazeuse et indice
v pour la vapeur d’eau, la production d’entropie s’écrit :

P, fg Lo wf ok L&
e _ 29 Zok2 -z o — [y 2.63
) ) + (2% Vg | Y9 5l + e — [ (2.63)

avec J le taux de changement de phase qui représente la masse d’eau qui passe de 1’état
liquide a I’état vapeur par unité de volume et unité de temps :

J

XRZT

J = pie = _ﬁgv = Pe = —Pu (2-64)

On voit apparaitre dans 1’équation (2.63) des termes de travail des efforts de pression,
des termes d’énergie cinétique et des termes d’énergie chimique. Les quantités J/p. et J/p,
représentent respectivement les variations par unité de temps des volumes occupés par la
phase liquide et gazeuse et par conséquent J P, /pe et J Pg /pg représentent les travaux des
pressions lors du changement de phase. On admettra que ces travaux sont réversibles et
ne participent pas a la dissipation.

Dans un milieu poreux, les vitesses sont tres faibles; les termes au carré des vitesses
sont donc négligeables. Ces différences sont d’un ordre bien inférieur aux différences de
potentiels chimiques (Fig. [1.6). En définitive, on retiendra comme production d’entropie
associée au changement de phase :

J,ue - ,uv

- (2.65)

XR =
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Dans la théorie phénoménologique adoptée ici, la différence de potentiels chimiques
est le moteur du phénomene. Au voisinage de I’équilibre, 'hypothese de linéarité conduit
a la relation :

He — My
=L 2.
J - (2.66)

Le coefficient phénoménologique L dépend de I’état du milieu. Ce coefficient traduit
la vitesse de changement de phase ou la réactivité du milieu face a un déséquilibre. Ce
coefficient encapsule un grand nombre de phénomenes microscopiques (Chapitre 1). Par
contre, contrairement aux techniques de macroscopisation, aucune expression explicite
n’est disponible. Sa détermination en fonction des variables d’état nécessite une étude
expérimentale. De ce point de vue, le potentiel chimique n’est pas directement mesurable.
Il faut 'exprimer en fonction de quantités accessibles a la mesure.

Potentiel chimique de la vapeur
En supposant que la phase gazeuse se comporte comme un gaz parfait, son potentiel
chimique est donné par :

RT P,
po = () + (;) (2.67)

ou u? est une valeur de référence qui ne dépend que de la température, R la constante
des gaz parfaits et M, la masse molaire de I'eau.

Potentiel chimique du liquide

Le changement de phase liquide/vapeur est un phénomene endothermique (absorbant de
la chaleur). Il s’accompagne d’une chute de température localisée a 'interface et ne peut
donc pas étre considéré comme isotherme. La température n’étant plus uniforme, il n’est
plus possible d'utiliser ’égalité entre les potentiels chimiques du liquide et de sa vapeur
a 1’équilibre pour évaluer le potentiel chimique du liquide. Nous reprenons ici le raisonne-
ment proposé par Bénet [1981]. Le potentiel chimique du liquide dans le milieu ne dépend
que des variables internes notées (; et ne dépend pas de I'état de la phase gazeuse :

pe = pe (G:) (2.68)

Ces variables peuvent étre la température, une variable caractérisant 1’état mécanique, ou
la composition de la phase liquide.

En reportant les relations (2.67) et (2.68) dans (2.66), on obtient :
. R P,
=—-LA In | = 2.
de i (2 -

A= ()~ e () (2.70)

avec

Le terme A, représente la partie de la force thermodynamique du changement de phase
indépendante de la pression de vapeur P,, donc de la composition de la phase gazeuse.
Elle peut étre évaluée en associant a 1’état réel un état d’équilibre d’accompagnement qui
ne differe de I’état réel que par la composition de la phase gazeuse. Celle-ci est maintenue
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a la pression réelle P, mais sa composition est telle qu’a tout instant la pression partielle
de vapeur est égale a la pression partielle de vapeur d’équilibre P,,. Cet état d’équilibre
d’accompagnement se rapporte indépendamment a chaque macropoint du milieu homo-
gene équivalent. A chaque macropoint du systeme réel, on associe le champ de variables
relatif a ces états d’équilibres paralleles. Cette succession dans le temps de ces états d’équi-
libres constitue la transformation virtuelle d’accompagnement. Comme le terme A, est
indépendant de la pression partielle de vapeur P,, il est identique dans la transformation
réelle et la transformation virtuelle d’accompagnement. Il peut étre évalué le long de cette
derniere pour laquelle le bilan de vapeur s’écrit :

8pve k 1 R Pv
- ot l=— (pveqvveq),k - L {Av + M, In (ﬁ) } (271)

En injectant I’équation dans I’équation (2.69), la loi de changement de phase de
non-équilibre peut étre reformulée de la fagon suivante :

OPuyeq k R P,
= — L—I 2.72
‘] 8t + (pvequeq)k Ml n (Pveq) ( 7 )

Cette relation fait apparaitre une décomposition entre une partie réversible et une
autre irréversible de la méme maniere que pour le tenseur des contraintes :

J=J+J (2.73)
= Opye
J = ot T+ (pveqvveq),k (2.74)
4 R P,
J=—Lyptn (Pveq> (2.75)

La partie réversible J rend compte du changement de phase provoqué par d’autres
causes que la déviation de la pression de vapeur P, par rapport a sa valeur d’équilibre
P,cq. 11 integre des changements de phase d’équilibre dus par exemple :

— a l’augmentation de température qui s’accompagne de I’augmentation de la pression

de vapeur d’équilibre P4,

— a une réaction chimique interne a la phase liquide qui provoquerait une variation du

potentiel chimique de 'eau.

Il faut noter que la relation ne prend pas en compte ces effets. Le coefficient phéno-
ménologique L peut dépendre de différentes variables : la teneur en eau w, la température
T, la pression partielle de vapeur P,... Si le coefficient phénoménologique L est indépen-
dant de la pression partielle de vapeur P, alors, on est dans le domaine proche de I’équilibre
ou la TPI linéaire s’applique. S’il dépend de la pression partielle de vapeur P,, on se situe
dans un domaine dit « loin de I’équilibre ». Ainsi, la non-linéarité est entierement prise
en compte par le coefficient L.

61



2.2.2 Résultats antérieurs dans le cas d’un sol

On se propose ici de faire le bilan des études antérieures expérimentales sur le chan-
gement de phase de non-équilibre en milieu poreux.

Bénet [1981] développe une loi de changement de phase du type de celle adoptée dans
ce document ; le moteur du changement de phase est la différence des potentiels chimiques
entre ’eau liquide et sa vapeur. Pour créer ce déséquilibre thermodynamique, la pression
partielle de la vapeur d’eau doit étre abaissée en dessous de sa valeur d’équilibre. Deux
types d’expériences a 80°C' ont été réalisés sur un limon par Bénet et Jouanna [1983] :

— Dans la premiere, la pression partielle de la vapeur d’eau est abaissée par circulation
d’air sec a l'intérieur des pores du milieu poreux. La température initiale est de
80°C et la durée de circulation de I'air sec est de 10 secondes. Une forte chute de
température (8°C), due a la vaporisation de l'eau, a été constatée. Il montre que
le retour a 1’équilibre est régi par le rééquilibrage thermique et justifie le terme de
changement de phase d’équilibre introduit dans 1’équation (2.73)).

— Dans la seconde, afin de ne pas créer une baisse de température trop forte, la pres-
sion partielle de la vapeur d’eau est abaissée par diffusion, dans la phase gazeuse du
milieu poreux. Les essais menés avec ce dernier dispositif ont permis de valider la
relation phénoménologique de changement de phase et de déterminer le coefficient
phénoménologique de changement de phase L en fonction de la teneur en eau pour
le limon. A noter, I'obtention d’une courbe en cloche avec un maximum & 10 % de
teneur en eau.

Des travaux ont ensuite été menés sur la dissolution d’un pesticide : le bromure de mé-
thyle, dans I’eau contenue dans une céramique poreuse saturée [Mignard et Bénet, 1986].
Le vide est fait dans les pores de la porcelaine avant 'introduction du pesticide. Les expé-
riences isothermes valident la forme du terme de non-équilibre de la relation (2.75). Ces
essais ont été effectués dans un intervalle réduit de teneurs en eau, ce qui ne donne aucune
information sur la variation du coefficient de changement de phase avec la teneur en eau.

Toujours dans le but de déterminer le coefficient de changement de phase dans le do-
maine proche de I’équilibre, Ruiz [1998] a mis en place un nouveau dispositif expérimental,
qui a été par la suite utilisé par Chammari [2002], Gasparoux [2003] et Angellier [2004].
Ce dispositif permet de provoquer un déséquilibre macroscopique entre la phase liquide
interstitielle et la vapeur contenue dans les pores. L’équilibre initial est rompu par extrac-
tion de la phase gazeuse qui est remplacée par un air sec exempt de vapeur. La différence
des potentiels chimiques entre ’eau et sa vapeur induit un changement de phase jusqu’a
revenir a un état d’équilibre.

Dans sa these, Ruiz [1998] détermine le coefficient phénoménologique de changement
de phase de '’eau et de I’heptane dans un sol de référence pour deux températures pour
une sollicitation qui n’éloigne pas trop le systéme d’un état d’équilibre (domaine proche de
I’équilibre). I relie les variations du coefficient phénoménologique dans le domaine proche
de I’équilibre L en fonction de la teneur en eau w a 1’état hydrique du sol.

Chammari [2002] confirme et complete les résultats obtenus par Ruiz [1998]. Il com-
mence a évoquer le domaine loin de I’équilibre, c’est a dire pour une sollicitation qui
¢loigne fortement le systeme de son état d’équilibre. L’exploitation des résultats permet
de mettre en évidence le caractere fortement non-linéaire du changement de phase loin de
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I’équilibre. Il utilise les mesures effectuées pour modéliser les cinétiques de séchage réali-
sées sur des colonnes de sol. Cet aspect est poursuivi par Gasparoux [2003] qui effectue
des essais avec un retour a 1’équilibre dans les pores a une pression inférieure a la pression
atmosphérique.

Angellier [2004] utilise la vermiculite comme support, matériau utilisé dans des bio-
filtres, et introduit un biofilm. Ils ont pour effet de colmater la porosité. Il faut maintenir
I'eau dans un état thermodynamique caractérisé par un potentiel chimique suffisamment
faible pour que les micro-organismes puissent se développer. Il remarque un retour a
I’équilibre tres long qu’il attribue a la porosité multiple. Par contre, la teneur en eau n’a
pas d’influence. Il constate une augmentation du coefficient phénoménologique L due a la
présence de biofilm. Ce dernier point tendrait a montrer que le changement de phase est
ralenti par les phénomenes de transfert dans les micro-porosités.

Le tableau 2.1 récapitule les essais réalisés.

TAB. 2.1 — Récapitulatif des essais de changement de phase.

Retour a Matériaux Fluides Teneur | Température
I’équilibre étudiés en eau
J.C. Bénet Dans l'air Limon Eau 2a14 % 80°C
E. Mignard |Dans le vide| Céramique |Eau + bromure|Céramique 20°C
poreuse de méthyle saturée
T. Ruiz Dans lair |Sable limoneux| Eau, Heptane | 2 a 12% | 30°C , 80°C
argileux

A. Chammari| Dans I'air |Sable limoneux| Eau, Heptane | 2 a 13% [30°C , 50°C ,

argileux 80°C
J. Gasparoux |Dans le vide|Sable limoneux Eau 2 a 13% 30°C
argileux
N. Angellier | Dans l'air | Vermiculite Eau 100%, 30°C
et billes 150%

L’interprétation de ’ensemble de ces essais a conduit aux conclusions suivantes :

1. Ces essais ont tous permis de valider la relation phénoménologique de changement
de phase et I’hypothese de linéarité de la TPI dans le domaine proche de 1’équilibre.

2. L’influence de la teneur en liquide sur la valeur du coefficient phénoménologique est
corrélée aux caractéristiques hydriques du sol [Ruiz, 1998].

3. L’influence de la température sur la valeur du coefficient phénoménologique a été
clairement mise en évidence [Chammari, 2002; Ruiz, 1998]. Ces résultats confirment
que, pour une teneur en liquide fixée, la vitesse de changement de phase est 5 fois
plus grande quand on passe de 30°C' a 50°C' et 8 fois de 30°C' a 80°C'.
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4. La comparaison heptane-eau est en accord avec le fait que ’heptane est plus volatil
que l'eau (Lpeptane 30 fois supérieur & Legy, ).

5. L’obtention de valeurs du coefficient phénoménologique L plus faible pour un retour
a I’équilibre dans le vide par rapport a l'air [Gasparoux, 2003].

6. Les multiples porosités de la vermiculite jouent considérablement sur le temps de
retour a I’équilibre [Angellier, 2004].

Conclusion

Une modélisation macroscopique des transferts dans un milieu poreux avec prise en
compte d'un changement de phase est présentée. Le modele utilisé est celui de la ther-
modynamique des processus irréversibles étendue aux milieux poreux polyphasiques. La
démarche adoptée s’appuie sur ’écriture des bilans de masse, de quantité de mouvement,
d’énergie et d’entropie. Le bilan d’entropie fait apparaitre différents thermes sources qui
permettent grace a l'utilisation de la TPI linéaire de retrouver les lois phénoménologiques
classiques de la conduction thermique (loi de Fourier), des filtrations en phase liquide et ga-
zeuse (loi de Darcy), de la diffusion (loi de Fick) et des réactions chimiques. Dans notre cas,
seule la source d’entropie due au changement de phase liquide/gaz sera prise en compte.
L’analyse de cette source d’entropie fait apparaitre un coefficient phénoménologique de
changement de phase L. C’est celui-ci que nous souhaitons évaluer expérimentalement.
L’ensemble des travaux réalisés sur ce theme a été présenté. A la suite de ces travaux de
nombreuses interrogations ont été soulevées. C’est a certaines d’entre-elles que 'on tente
de répondre ici avec pour objectif de dégager les mécanismes physiques aux différentes
échelles. Ma contribution dans ce theme de recherche commence par la mise en place d'un
dispositif expérimental plus performant. Cela passe, entre autre, par la minimisation des
volumes morts et une automatisation de 'expérience et du traitement des données, mais
aussi et surtout par une vérification des hypotheses utilisées pour établir la loi phénomé-
nologique de changement de phase.

Les points plus particulierement abordés dans la suite du document sont les suivants :
— étude détaillée de I’équilibre thermodynamique de '’eau dans un sol par l'intermé-
diaire des isothermes de désorption (chapitre (3),
— extension des essais a des situations loin de 1’équilibre et proposition d’une modéli-
sation dans ces conditions (chapitres |3 et [4),
— étude de I'influence de la texture du sol et de la pression de la phase gazeuse (chapitre

1).

Un effort particulier sera fourni pour analyser les techniques de mesure et leur validité.
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Chapitre 3

Dispositif expérimental pour 1’étude
du changement de phase de 'eau
dans un sol hygroscopique

Cette partie est consacrée a la description et a la mise au point d'un dispositif expéri-
mental permettant d’étudier le changement de phase dans un sol. L’objectif du dispositif
décrit dans les pages qui suivent est de tenter d’isoler le phénomene de changement de
phase liquide/vapeur en minimisant les autres mécanismes. Comme dans toute technique
de mesure, il est difficile d’isoler le phénomene étudié. Ceci est particulierement le cas
ici car, pour extraire ’air contenu dans les pores, la technique utilisée est d’imposer une
forte dépression. Celle-ci s’accompagne inévitablement de phénomenes parasites tels que
le transfert de chaleur, la diffusion, la filtration et le rééquilibrage thermodynamique entre
les différents sites du sol. Pour cette raison, il est prévu dans les pages qui suivent une
analyse des hypotheses et des sources d’erreurs.

3.1 Présentation du dispositif expérimental

3.1.1 Principe de ’expérience

On se propose par la suite d’étudier expérimentalement la loi de changement de phase
de non-équilibre (Eq. [2.75) et de modéliser le coefficient de changement de phase L a
température constante pres et loin de 1’équilibre.

Ce changement de phase de non-équilibre se produira s’il existe une différence de po-
tentiels chimiques entre le liquide et la vapeur. Le potentiel chimique de la vapeur dépend
de la température et de la pression, alors que celui du liquide dépend de la température
et de la teneur en liquide du sol. A température et teneur en eau fixées, on va jouer sur la
pression de vapeur dans les pores du milieu. Pour cela, on suppose que ’on provoque une
chute homogene de la pression partielle de vapeur d’eau P, dans un échantillon macro-
scopique. Le retour a I’équilibre thermodynamique se traduit par une augmentation de la
pression P, jusqu’a atteindre la pression d’équilibre P,,. On peut ainsi analyser le retour
a 1’équilibre di a 1’évaporation de 1’eau dans le sol lorsque 1’échantillon est isolé. Cette
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analyse est réalisée a partir de I’évolution de deux grandeurs macroscopiques qui peuvent
etre mesurées en continu : la pression totale de la phase gazeuse P, et la température
moyenne du milieu 7.

On tentera de créer des conditions pour lesquelles les grandeurs thermodynamiques
restent uniformes au sein de I’échantillon ce qui se traduit par 'absence de gradient des
variables intensives. Les flux macroscopiques de matiere sont donc nuls et le bilan de
vapeur devient :

g =

=5 (3.1)
Avec J donné par l'équation et J s'écrit :
J = % (3.2)
En supposant les gaz parfaits, on peut écrire :
po = L (3.3)
Puveq = % (3.4)

ou 7, est la fraction volumique de la phase gazeuse.

En reportant les équations (2.75), (3.2), (3.3) et (3.4) dans le bilan de vapeur, on
obtient la loi de changement de phase suivante :

O [Py — Py R? P,
— () =—L l :
at < T ) TIQMGQ " <Pveq> (3 5)

Le principe de I'expérience est le suivant : I’équilibre initial est rompu par extraction de
la phase gazeuse du sol dans un laps de temps tres court de 'ordre de quelques secondes.
Afin de maitriser la pression totale, de ’air sec peut étre injecté juste apres I'extraction
de la vapeur. La pression de vapeur est abaissée en dessous de la pression de vapeur
d’équilibre et il y a évaporation jusqu’au retour a I’équilibre liquide/vapeur. La figure 3.1
illustre le déroulement d’une expérience. On notera que ’expérience peut étre réalisée sans
injection d’air sec. Dans ce cas, on parlera d’essai « dans le vide ».

Au cours des différentes étapes schématisées figure[3.1, un capteur permettra de suivre
le retour a I’équilibre liquide/vapeur, en mesurant I’évolution de la température moyenne
de I’échantillon et la pression de la phase gazeuse. Le dispositif doit donc permettre :

— d’extraire la vapeur d’eau contenue dans les pores de I’échantillon,

— d’injecter éventuellement de 'air sec dans les pores de I’échantillon,

— d’isoler ’échantillon et de mesurer 1’évolution de la pression et de la température

lors du retour a I’équilibre.
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Equilibre initial Extraction de la Injection d’air
phase gazeuse exempt de vapeur

Changement de phase Equilibre final
et rééquilibrage

F1c. 3.1 — Principe de I'expérience a 1’échelle d’un pore.

La réponse du capteur est schématisée sur la figure 3.2.

T __-_- Hp d e mmmmm oo -
c /’ {’ .
2 y : :
E ' &3
@© ' —_ D
5 =
0 P ! -g_a
— ' Q =5
[ . N -
° . ® 0
o ' Qo
5 : 8o
5 : 2
S ' c
‘O ' (7]
<% ' ®
] .
8 ® ©) ® : @

t te

Temps

FiG. 3.2 — Schématisation de la réponse du capteur.

La phase 1 est une phase d’équilibrage au cours de laquelle la température et la pression
atteignent leurs valeurs de consigne. Au temps tg, on provoque ’aspiration de la phase
gazeuse. On peut faire suivre cette étape par une injection d’air sec. Cette opération
s’accompagne d'une chute de pression et d’'un abaissement de la température consécutif
au changement de phase. La phase 3 correspond au retour a I’équilibre ; la pression totale
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augmente sous ’action du changement de phase et la température tend vers sa valeur de
consigne. Enfin la phase 4, au dela de t.,, correspond au nouvel équilibre. La température
revient a la valeur de consigne alors que la pression totale atteinte dépend de la quantité
d’air sec injectée.

3.1.2 Dispositif expérimental

Ce paragraphe décrit le dispositif expérimental mis en place (Fig.[3.3) pour se rappro-
cher de 'expérience idéale décrite précédemment.

Pour isoler le phénomene de changement de phase des phénomenes de transport de
matiere macroscopiques : diffusion, filtration, convection..., il conviendra de limiter les
volumes morts, i.e. les volumes de gaz en dehors des pores de I’échantillon, et de faire un
vide uniforme dans tout I’échantillon. Si ces deux conditions sont respectées, le phénomene
de retour a I’équilibre sera homogene dans tout ’échantillon.

L’ensemble du dispositif expérimental est représenté sur la figure [3.3. Il se compose
d’une cellule centrale (Fig. [3.4) contenant 1’échantillon de sol et de deux dispositifs an-
nexes, 'un permettant de mettre la cellule sous vide, I’autre permettant d’injecter de I’air
sec.

Bain thermostaté

Dessicateur contenant

1 @ r;—q de I'air sec
o L @i ]
Pompe a vide
@ Echantillon de sol @ Vanne trois voies
@ Capteur de pression et de température @ Tube en contact avec la pompe a vide
@ Flasques supérieur et inférieur @ Tube en contact avec l'air sec

Fi1G. 3.3 — Schéma du dispositif expérimental de déséquilibre thermodynamique.
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Fi1G. 3.4 — Cellule de déséquilibre thermodynamique.

Cellule d’essai

F1G. 3.5 — Echantillon de sol dans son porte-échantillon.

L’échantillon de sol ((1) Fig.[3.3/et[3.5) est compacté & porosité et teneur en eau fixées
dans un porte-échantillon cylindrique de 12 ¢m?® de volume. La teneur en eau, fixée au
moment du compactage, pourra varier d'un essai a ’autre.

Joint
Orifice capteur torique
de pression
Thermocouple
Anneau
de téflon

Fi1G. 3.6 — Capteur autonome de mesure de pression et de température.

Apres compactage, ’échantillon de sol a teneur en eau fixée est positionné au dessus
d’un capteur de pression et de température ((2) Fig. 3.3 et [3.6). Une plaque de téflon
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insérée entre 1’échantillon de sol et le capteur permet de minimiser le volume de vide.
L’étanchéité de part et d’autre de I’échantillon est assurée par deux joints toriques.

Le capteur ((2) Fig.[3.3 et [3.6) qui permet de mesurer la pression et la température
est un capteur autonome de type NanoVACQ de la Société TMI Orion. Il s’agit d’'un
capteur miniature, autonome et programmable, c¢’est a dire qu’il fonctionne en ’absence
de connectique avec 'extérieur. Ceci permet d’éviter les risques de fuite et de ponts ther-
miques. Le logiciel de programmation fourni avec le capteur par la Société Orion permet
de fixer un temps de retard avant déclenchement des mesures, afin d’atteindre I’équilibre
thermique. Il est possible de programmer plusieurs séquences d’acquisition a différentes
fréquences, selon la précision souhaitée pour les différentes phases d’évolution de la tem-
pérature et de la pression. Ce capteur sera appelé « capteur Orion » dans la suite du
document. Le thermocouple du capteur dépasse de 7 mm dans le porte-échantillon. L’en-
semble {capteur + échantillon} est positionné entre deux flasques (Fig. 3.3/ et [3.4]).

Les volumes morts sont minimisés, afin d’éviter les transferts macroscopiques de ma-
tiere au cours de ’expérience. Les seuls volumes morts sont ceux constitués par le tube
de liaison entre la vanne trois voies et 1’échantillon, ainsi que le tube de liaison entre
I'échantillon et la membrane du capteur de pression (D = 30 mm et h = 0,8 mm). Dans
le cas le plus défavorable, c¢’est & dire pour une teneur en eau de 13 % le rapport entre le
volume « mort » et le volume occupé par la phase gazeuse dans I’échantillon est inférieur
a 3 %.

Sur le flasque supérieur, une vanne trois voies permet (Fig.[3.7) :

— d’isoler completement 1’échantillon (position 1),

— de mettre I’échantillon de sol en contact avec la cuve de grand volume ((5) Fig. 3.3)
maintenue a une pression inférieure a la pression atmosphérique (position 2),

— de mettre en contact 1’échantillon avec le tube qui contient de 'air sec (position 3)
((6) Fig.13.3).

Systemes de mise sous vide et d’injection d’air sec

Un pressostat couplé a un manometre permet de régler et de vérifier la pression dans
la cuve de la pompe a vide ((5) Fig. 3.3).

L’air sec est réalisé dans un dessicateur dont I'humidité relative est régulée a 7% grace
a une solution saline saturée d’hydroxyde de potassium.

Régulation thermique

La cellule d’essai est plongée dans un bain thermostaté afin de maintenir la tempéra-
ture constante. La température de consigne est celle de I'expérience, pour cette raison il
faut observer un temps de mise a 1’équilibre thermique pour I’ensemble des composants
immergés. L’ensemble du dispositif est réalisé en acier inoxydable, pour éviter tout phéno-
mene de corrosion qui pourrait se développer et entraver le fonctionnement du dispositif.
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POSITION 1 :
Echantillon de sol isolé

Tube en contact
avec la pompe a vide

Tube en contact
avec l'air sec

Tube en contact avec
I’échantillon de sol

POSITION 2 :

Echantillon en contact avec la pompe a vide

Tube en contact
avec la pompe a vide

Tube en contact
avec l'air sec

Tube en contact avec
I’échantillon de sol

POSITION 3 :
Echantillon en contact avec avec un volume d’air sec

Tube en contact
avec la pompe a vide

Tube en contact
avec l'air sec

Tube en contact avec
I’échantillon de sol

Fi1G. 3.7 — Positions de la vanne.

3.1.3 Modes opératoires

Réalisation des échantillons

Les échantillons de sol sont de forme cylindrique. Leur volume est d’environ 12 em?,
pour une hauteur de 15 mm et un diametre de 32 mm. La masse volumique apparente
visée étant 1500 kg.m =3, ceci correspond & une masse de sol sec de 18 g.

1. Séchage du sol
Le sol utilisé doit étre sec, il est donc entreposé dans une étuve a 105 °C' pendant

24 heures. Il est ensuite récupéré et posé dans un récipient étanche afin qu’il se
refroidisse.

71



. Ajout de liquide

L’addition de liquide a ce sol se fait a I'aide d’une seringue dans un récipient posé
sur une balance de précision pour controler la masse de chacune des deux quantités
utilisées.

. Réalisation d’un sol humide homogene

Le tout est malaxé jusqu’a obtention d'une mixture d’apparence homogene. Il est
ensuite entreposé dans un récipient étanche pendant 24 heures pour permettre une
redistribution de I’humidité.

. Evaluation de la teneur en eau réelle
Une quantité de sol est prélevée sur la fraction non utilisée pour réaliser I’échantillon
et mise a 'étuve afin de déterminer la teneur en eau réelle.

. Compactage de I’échantillon

Pour chaque échantillon, les dimensions du porte-échantillon sont mesurées avec un
pied a coulisse. Connaissant le volume exact du porte-échantillon, la teneur en eau
réelle du sol humide préparé et la masse volumique apparente visée, on en déduit la
quantité de sol humide nécessaire a la réalisation de 1’échantillon. La masse de sol
humide nécessaire est alors versée dans le porte-échantillon, celui-ci est fermé par un
piston. L’ensemble est placé entre les plateaux d’une presse hydraulique qui assure
le compactage et la mise en forme (Fig. 3.8).

Presse hydraulique

\V

Piston \
Guidage du piston §

DN

Porte - échantillon

Sol

F1G. 3.8 — Mise en forme de 1’échantillon.
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Protocole expérimental

Une expérience type se déroule de la maniere suivante :

. Régler la température de consigne du bain thermostaté et la pression de la cuve

reliée a la pompe a vide.

. Programmer le capteur Orion : temps de retard, périodes et fréquences d’échan-

tillonnage.
Fabriquer ’échantillon a la teneur en liquide souhaitée.

Peser 'échantillon de sol dans le porte-échantillon.

5. Placer successivement 'anneau de téflon, le porte-échantillon sur le capteur et le

10.
11.

12.

filtre sur ’échantillon. Positionner I’ensemble entre les deux flasques et serrer grace
aux trois tiges filetées. L’échantillon doit étre isolé (vanne en position 1, Fig. 3.7)
lors de la mise a ’équilibre thermique.

. Immerger la cellule dans le bain thermostaté jusqu’a 1’établissement de 1’équilibre

thermique. Il faut compter au minimum 30 minutes selon la température de consigne.

Créer le déséquilibre thermodynamique soit par extraction de la phase gazeuse (ti-
rage au vide uniquement), soit par renouvellement tres rapide de la phase gazeuse
(tirage au vide plus injection d’air sec).

Cas 1 : I'extraction de la phase gazeuse de I’échantillon se fait par la mise en contact
pendant trois secondes de 'espace poral de I’échantillon avec la cuve dans laquelle
a été réalisé un vide controlé (vanne en position 2, Fig.[3.7).

Cas 2 : la cellule est d’abord mise en contact avec la pompe a vide. L’espace poral
de I’échantillon est vidé de sa phase gazeuse par une forte dépression. Elle est ensuite
mise en contact avec le tube contenant de 'air sec a la température de ’expérience
(vanne en position 3, Fig. 3.7 et (6), Fig. [3.3)). Le vide instauré quelques instants
plus tot crée un appel d’air et les pores du milieu se remplissent d’air sec .

. Isoler I’échantillon (position 1 de la vanne, Fig. [3.7). Le retour a ’équilibre com-

mence. La pression de la phase gazeuse et la température évoluent vers un état
d’équilibre. Le relevé des mesures de ces deux grandeurs est programmé pour une
durée de trois heures environ, délai nécessaire et suffisant pour atteindre un état
stable.

Sortir la cellule de son bain, éponger toute I'eau et récupérer le porte-échantillon.
Peser I'échantillon en fin d’expérience.

Récupérer les mesures relevées par le capteur dans un fichier de données exploi-
table dans un tableur classique. Les mesures issues du capteur sont la température
moyenne de ’échantillon 7'(¢) et la pression de la phase gazeuse P,(t).

Mettre I’échantillon dans I’étuve pendant 24 heures puis le peser, afin de déterminer
la teneur en eau réelle en fin d’expérience.
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Evaluation de la teneur en eau

La teneur en eau w est déterminée a plusieurs reprises au cours du protocole.

1. Apres la réalisation du mélange {sol sec + eau}, une certaine quantité est prélevée,
on mesure alors sa masse humide. La mesure de la masse seche, apres 24 heures dans
une étuve a 105°C, permet de déterminer la teneur en eau du mélange réalisé.

2. Une fois I’échantillon mis en forme dans son moule, sa masse humide est pesée avant
et apres l’essai de changement de phase. Sa masse seche est déterminée apres 24
heures dans une étuve a 105°C.

On peut ainsi déterminer la teneur en eau de I’échantillon avant et apres I’essai de chan-
gement de phase.

3.1.4 Automatisation de ’expérience

Afin d’assurer une répétitivité des expériences et de maitriser les phases d’aspiration
et d'injection d’air, il a été prévu d’automatiser 'expérience. Dans cette perspective, le
nouveau dispositif comporte deux électrovannes, deux capteurs de pression et plusieurs
thermocouples. Ces modifications n’ont pas pu étre toutes menées a leur terme, faute de
temps les électrovannes n’ont pas pu étre utilisées. Cependant, le dispositif permettant
I’acquisition et le traitement des données réalisé sous Labview est opérationnel et présenté
dans ’annexe 1.

3.1.5 Programme expérimental

Un essai de volatilisation peut étre présenté a travers ses mesures relevées par le capteur
Orion. La validation de la loi de changement de phase et la détermination du coefficient de
changement de phase L nécessitent I’exploitation de ces mesures et la détermination d’une
série de parametres qui eux aussi sont propres a chaque essai. Le programme expérimental
qui suit comprend :

— une étude de I'équilibre eau/vapeur d’eau sur les matériaux utilisés pour les essais

de changement de phase,

— une premiere série d’expérience sur le changement de phase en fonction de la teneur
en eau pour un sol de référence avec une pression de la phase gazeuse de 20 kPa et
une température de 30°C,

— une analyse des sources d’erreurs sur cette expérience de référence,

— une étude de I'influence de la texture de la phase solide par addition de sable de
Fontainebleau, de la pression totale d’équilibre et de la température. Pour une sé-
rie d’expériences donnée, il est nécessaire de réaliser environ douze expériences de
volatilisation, afin de couvrir I'ensemble des domaines pendulaire et hygroscopique.
Pour 'eau et le sol étudiés, les teneurs retenues s’étalent de 2 % a 14 %.

— des essais préliminaires de condensation de ’eau et de dissolution du dioxyde de

carbone (COy).
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3.2 Matériaux de 1’étude

La présente étude utilise deux matériaux de base : le Sable Limoneux Argileux (SLA)
et le sable de Fontainebleau. A partir de ces matériaux de base, différents sols sont consti-
tués et étudiés : le SLA pur, le sable pur et un mélange de 50 % de SLA et 50 % de sable.

Le SLA a été prélevé sur les berges d’un affluent de I’'Hérault a Saint-Gély-du-Fesc. Ce
sol est un matériau de référence pour plusieurs études menées au Laboratoire de Méca-
nique et Génie Civil. Celles-ci ont permis d’établir un certain nombre de caractéristiques
physiques et mécaniques. Certaines d’entre-elles sont rappelées ci-dessous.

Le sable utilisé est du sable de Fontainebleau, dont on a gardé la fraction comprise
entre 315 et 500 um. Il s’agit d’un sable fin siliceux (S0 > 98 %).

3.2.1 Grandeurs caractéristiques des matériaux

L’analyse granulométrique permet de déterminer la grosseur et les pourcentages pon-
déraux respectifs des différentes familles de grains constituant les échantillons. La distri-
bution des particules solides (assimilées a des spheres) en fonction de leurs diameétres D
est représentée par une courbe granulométrique en coordonnées semi-logarithmiques (Fig.
3.9). Cette courbe représente le pourcentage en poids de grains de dimensions inférieures
a D en fonction de la dimension D d’un grain. Elle est obtenue pour le SLA par tamisage
a sec pour les fractions de grains de diametre supérieur a 80 um et par densimétrie pour
les fractions de grains de diametre inférieur a 80 um. L’analyse granulométrique du SLA
montrent que :

— La taille moyenne des particules est voisine de 0,6 mm. Il s’agit d’un sol grenu.

— Le coefficient de courbure C, vaut 7, 35.

— Le coefficient d’uniformité ou de Hazen C,, vaut 85. Ce coefficient étant supérieur a

2, la granulométrie est dite étalée.
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Dimension des particules (mm)

Fic. 3.9 — Courbe granulométrique du SLA.
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[’analyse minéralogique du SLA a permis de définir les trois minéraux majoritairement
présents dans ce sol (Fig. [3.10) : la calcite, le quartz et 'argile. La fraction argileuse
est essentiellement constituée de smectite, de chlorite et de phyllite. Bien qu’en faible
proportion, elle joue un role prépondérant d’un point de vu physico-chimique. En effet,
sa structure lui confere une forte capacité d’adsorption.

Argile
10%

Quartz \

40%
’ Calcite

50%

FiG. 3.10 — Composition du SLA.

La porosité du sol est une des propriétés physiques du sol jouant un role important sur
la disponibilité de 'eau et des éléments nutritifs pour la plante. Elle est définie comme :

n=1-52 3.6
Py (3.6)

Cette définition implique la connaissance de la masse volumique réelle p} des éléments
solides, a savoir le SLA et le sable. L’utilisation d’'un pycnometre a permis d’évaluer ces
densités a :

— pt =2635kg.m™3 pour le SLA

— pt =2622 kg.m~3 pour le sable
Par la suite, I’ensemble des échantillons de sol seront réalisés a une densité apparente de
ps = 1500 kg.m =3, soit une porosité n = 0,43, ce qui correspond & un indice des vides de

0,75. Pour cette porosité, le coefficient de perméabilité du sol est de 2,8.107% m.s~!.

3.2.2 Isotherme de désorption

Comme détaillé dans le paragraphe/1.1.1} I’état de ’eau dans le sol peut étre caractérisé
par 'isotherme de désorption. Cette courbe donne acces au potentiel chimique de ’eau
dans le domaine dit hygroscopique (Eq.[1.8). Dans ce domaine, la pression partielle de
vapeur d’eau d’équilibre P,., est inférieure a la pression de vapeur saturante a la méme
température P, (7)) :

Preq (w,T) = a(w,T) P,y (T) (3.7)

Le coefficient a (w, T') est I'activité de 'eau dans un sol (Eq.[1.5). Pour exploiter les rela-
tions (2.72) ou (3.5)), il est nécessaire de connaitre 'activité de l'eau & une teneur en eau
w et une température T fixées. Celle-ci peut étre déduite directement de I'isotherme de
désorption, qui donne la teneur en eau d’équilibre d’un échantillon de sol en fonction de
I’humidité environnante.

La technique expérimentale utilisée consiste a placer des échantillons dans des atmo-

spheres séchantes immobiles dont les humidités relatives sont controlées par des solutions
salines saturées. Ces solutions sont préparées dans des bocaux fermés hermétiquement et
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maintenus dans un bain thermostaté calorifugé (Fig. 3.11).

Thermomeétre

Thermoplongeur

Banc thermostaté

Echantillon de sol

Solution saline saturée

F1c. 3.11 — Banc de sorption.

L’isotherme de désorption a une température de 30°C et a pression atmosphérique du
SLA est présentée sur la figure 3.12.
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Fi1G. 3.12 — Isotherme de désorption du SLA a T' = 30°C' et a pression atmosphérique.

Influence de la texture

La texture du sol affecte de maniere importante les propriétés thermodynamiques de
I'eau et donc la variation de 'activité en fonction de la teneur en eau. On se propose
d’analyser D'effet de la texture sur les trois matériaux utilisés par la suite. Seuls les plus
gros grains (fraction comprise entre 315 et 500 um) ayant été retenus, le sable est tres
faiblement hygroscopique. Le sol de référence, le SLA, est retenu comme matériau hygro-
scopique. Le troisieme matériau est obtenu en mélangeant en poids 50 % de SLA et 50 %
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de sable. L’influence de la texture sur l'isotherme de désorption du sol a été étudiée a
pression atmosphérique et a 30°C. La figure 3.13 montre les résultats obtenus pour les
trois matériaux :
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F1G. 3.13 — Isotherme de désorption du SLA, du sable et du mélange de 50 % de SLA et
50 % de sable & pression atmosphérique et & T' = 30°C.

Pour les trois types de sols étudiés, on observe une différence claire entre ces courbes,
soulignant le role central joué par la fraction argileuse sur la capacité de rétention de I’eau
par le sol.

Influence de la pression de la phase gazeuse

Dans la suite de ce document, on étudiera le retour a 1’équilibre pour différentes pres-
sions totales de la phase gazeuse, on se propose donc d’étudier 'effet de la pression du
gaz sur l'isotherme de désorption.

La technique expérimentale du banc de sorption classiquement utilisée pour établir les
isothermes ne permet pas de travailler a des pressions inférieures a la pression atmosphé-
rique. Pour établir ces isothermes, il est nécessaire de maitriser trois grandeurs : I’humidité
relative, la température et la pression de la phase gazeuse. Pour cela, les échantillons sont
placés dans des dessicateurs dont les humidités relatives sont controlées par des solutions
salines saturées (Fig.[3.14). Ces dessicateurs sont positionnés dans une enceinte clima-
tique, ce qui permet de controler la température. La pression de la phase gazeuse, quant
a elle, est réglée grace a une pompe a vide. L’étanchéité du dessicateur est assurée par un
joint torique.

Pour les trois niveaux de pression étudiés (20 kPa, 60 kPa et pression atmosphérique),
les résultats obtenus sont présentés sur la figure [3.15. On note que pour des activités
inférieures a 0,45, la pression n’a pas d’influence sur 'activité a. Ceci est certainement
du au fait que 'eau est présente sous forme de couche adsorbée, dont les propriétés ther-
modynamiques sont peu sensibles a la pression externe. Pour des activités a supérieures
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a 0,45, on note une légere différence entre les courbes. Aucune explication n’est proposée
car les erreurs expérimentales augmentent lorsque la teneur en eau w augmente, en raison
du temps de I’établissement de I’équilibre. On note cependant que dans les expériences
de changement de phase qui seront présentées par la suite, lors du retour a 'équilibre,
la pression totale varie de 'ordre de quelques kPa de sorte que la variation de 'activité
a en fonction de la pression de la phase gazeuse peut étre négligée. Entre deux essais a
pression de la phase gazeuse différente, celle-ci peut étre considérée comme un parametre
de 'expérience au méme titre que la température 7" ou la teneur en eau w.

Dessicateur contenant
les échantillons

Armoire climatique

F1G. 3.14 — Dispositif expérimental de mesure des isothermes de désorption a une pression
inférieure a la pression atmosphérique.

L’influence simultanée de la texture et de la pression sur lisotherme de désorption
est présentée figure [3.16. Cette figure montre les isothermes pour le mélange a pression
atmosphérique et a 20k Pa. On voit sur cette figure un déplacement de l'isotherme. Comme
précédemment, on peut admettre que lors des expériences sur le mélange, I'activité de I’eau
ne varie pratiquement pas avec la pression.
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FiG. 3.15 — Isotherme de désorption du SLA a différentes pressions et a T' = 30°C.
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F1G. 3.16 — Isotherme de désorption du mélange de 50 % de SLA et 50 % de sable a
T =30°C, a P, = 20 kPa et a pression atmosphérique.
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3.3 Essai type et traitement des données

Apres avoir présenté un essai type, cette partie expose les différentes méthodes utilisées
pour exploiter les mesures expérimentales et en déduire le coefficient phénoménologique
associé.

3.3.1 Présentation des mesures d’un essai type

Au cours de 'expérience, le capteur autonome Orion mesure la température de 1’échan-
tillon T et la pression totale de la phase gazeuse P, (Fig. )

Phase 2: Extraction de la phase gazeuse
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<> <€ >
303.30 . a
303254 -
< ——
E 7 ’1 R W\V‘“’"‘"«/”V'Wa/\w’\/wvm\W"W'"Jw“'“A”/W' A W “«w"wWP\r'\m/t,ﬂw,ﬂ’ﬂ\“vw‘wmn,ww“\/- W
S W .}3
® 30320 -
‘O !
Q_ [
E '
o .
= '
303.154
.
303- 1 0 T T T T T T T T

0 + 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temps (min)
25

& b
=
(]
5 24
(4]
N
[+
(o]
® 23 - ﬁf
(7]
o
<
o
K] 224 .
w '
© '
S .
S 21{
7]
m ]
2 '
& o
20 - T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temps (min)

F1G. 3.17 — Mesures de la température de I’échantillon et de la pression de la phase gazeuse
pour le SLA avec w = 2,10 % et T = 30°C.

81



L’objectif est de remonter a partir de ces mesures expérimentales a la loi de change-
ment de phase (Eq.[3.5) et de déterminer la valeur du coefficient phénoménologique L.
La figure 3.17 donne une évolution typique de la température de 1’échantillon T" et de la
pression totale de la phase gazeuse P, en fonction du temps. Sur cette figure, on note les
trois phases caractéristiques des essais :

Phase 1 : Mise a ’équilibre de I’échantillon.

Lorsque I'ensemble du dispositif est plongé dans le bain thermostaté, il est nécessaire
d’attendre un certain temps afin que le liquide et la vapeur contenus dans les pores de
I’échantillon se mettent a 1’équilibre.

Phase 2 : Extraction de la phase gazeuse avec ou sans renouvellement d’air.

Phase 3 : Retour a l’équilibre aprés fermeture de la vanne.
Cette phase comporte le retour a 1’équilibre en pression et en température faisant suite a la
phase 2. Elle s’acheve des que la pression partielle de vapeur a atteint sa valeur d’équilibre.

La variation de la pression de la phase gazeuse visible sur le graphe est approximati-
vement de 1500 Pa (Fig. 3.17)). Cette valeur est inférieure a la pression partielle de vapeur
d’équilibre, P,., = 2130 Pa a w = 2,10 %. Cela signifie que la premiere seconde du pro-
cessus d’évaporation n’a pas été mesurée. On notera que pour cet essai, il n’y a pas de
réinjection d’air, et que la pression totale de la phase gazeuse s’établit a 23,5 kPa environ
en fin d’expérience.

Les variations de température mesurées par le capteur montrent que le dispositif de
régulation thermique assure parfaitement son role. Sur la figure|3.17, on peut voir que la
chute de température provoquée par la dépression est relativement faible : on note une
variation de l'ordre 0,06 K. Cette variation de température peut étre estimée a partir
de considérations énergétiques. Connaissant la pression partielle de vapeur initiale (P, =
0,2P,,) et finale (P, = P,,), on détermine la quantité d’eau qui change de phase par
I'intermédiaire de la loi des gaz parfaits :

nng
Ap, = 1
Po="pT

Pyeg (1—0,2) =5,23.107% kg.m™ (3.8)

L’évaporation de cette quantité d’eau peut étre représentée par un processus en deux
étapes. D’abord, ’eau adsorbée sur la surface solide passe a 1’état d’eau « libre ». Dans
cette transformation, de I’énergie est nécessaire pour casser les interactions d’adsorption
entre la phase liquide et la phase solide. Ensuite, cette quantité de liquide change d’état
en utilisant la chaleur disponible dans le milieu. L’énergie par unité de masse nécessaire
pour la premiére étape est négligeable devant la chaleur latente de vaporisation (Eq. 4.3]
paragraphe [4.3.1). En notant L, la chaleur latente de vaporisation de 'eau, 1’énergie
calorifique nécessaire a I’évaporation est donnée par :

E = L,Ap, = 11,8.10® J.m™3 (3.9)

Cette quantité d’énergie est prélevée au sol et au liquide, et provoque une chute de la
température :

Q = (psCs + pCy) AT (3.10)
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avec Cy et () les chaleurs spécifiques de la phase solide et liquide. Nous avons supposé
que I’énergie calorifique stockée dans la phase gazeuse était négligeable.

L’égalité des relations et (3.10) mene a une chute de température inférieure a
0,03 K, alors que sur la figure la chute de température est de 0,06 K. En effet, une
partie de la chute est consécutive a la phase d’aspiration.

3.3.2 Traitement des données expérimentales

On rappelle que la loi de changement de phase établie dans le paragraphe 2.2 (Eq. 3.5)

est de la forme :
0 (P, — Py R? P,
il Sved ) — 7, 11
ot ( T ) ngMezln (Pveq> (3.11)

La pression mesurée par le capteur étant celle de la phase gazeuse (Fig.[3.17), il est
nécessaire d’en déduire celle de la vapeur. Cela est effectué en fin d’expérience (fin de la
phase 3). Apres fermeture de la vanne trois voies, la cellule étant un systeme fermé a tem-
pérature constante, en supposant 'air chimiquement inerte, la quantité d’air représentée
par le rapport de la pression d’air sur la température P, /T peut étre considérée constante
au cours du temps. Elle peut étre évaluée lorsque ’équilibre complet est atteint au temps
teq & partir duquel P,/T = P,.,/T.

P, (P,—P,
Sit2ty, == (%)
tZteq

La pression de vapeur d’équilibre de la vapeur d’eau P, étant obtenue, a partir
de la valeur de la pression de vapeur saturante et de l'activité donnée par l'isotherme
de désorption (Eq. 3.7), cette relation permet d’accéder a la variation de la pression de
vapeur a tout moment de I'expérience :

P, P, P
—v_‘9_Za (3.12)
T T T

A partir des courbes d’évolution de la pression de la phase gazeuse et de la tempé-
rature au cours du temps (Fig. [3.17) et en utilisant I'équation (3.12), il est possible de
déterminer 1’évolution de la pression partielle de vapeur sur la température P,/T (Fig.
3.18)).

La relation (3.11) permet de calculer la coefficient phénoménologique L en fonction
du rapport P,/P,., pour une teneur en eau w, une température 7" et une pression totale
P, fixées. Les méthodes de traitement des données utilisent des dérivés, leur évaluation
est peu précise lorsqu’on traite des données expérimentales. Trois méthodes de traitement
des données (intégration, dérivation, méthode inverse) présentées dans les paragraphes
qui suivent ont été successivement élaborées pour faire face a diverses situations.

Méthode par intégration

Cette méthode de traitement des données a été établie par Bénet [1981] et utilisée
par la suite par Ruiz [1998], Chammari [2002], Gasparoux [2003], Angellier [2004]. Son
utilisation se limite au domaine linéaire ou le coefficient phénoménologique est constant.
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Fic. 3.18 — Evolution de P,/T et P,,/T lors de l'essai pour le SLA a w = 2,10 %,
T =30°C et P, =20 kPa.

L’intégration des courbes expérimentales présente I'intérét de filtrer le bruit de mesure et
les oscillations provoquées par la régulation thermique.

La relation (3.11) est intégrée entre un instant ¢ et l'instant qui correspond a 1’équi-
libre final t.,. L’écriture de la forme intégrale du bilan de vapeur suppose qu’on néglige la
variation de la fraction volumique de la phase gazeuse (7),) pendant le retour a ’équilibre.
Pour appliquer cette méthode de résolution, il est nécessaire de faire I’hypothese que le
coefficient phénoménologique L reste constant, ce qui n’est vrai que dans le domaine li-
néaire. Cette méthode s’applique donc uniquement au domaine proche de 1’équilibre. La
variation de température relevée sur 'équation (3.8) est bien inférieure au dixieme de
degré. D’apres la figure [3.17, la variation de la teneur en eau w est de 'ordre de 1075.
Comme il a été vu précédemment, la variation de pression n’a quasiment pas d’influence
sur la valeur de la pression de vapeur d’équilibre P,,. Ces conditions sont celles de I'en-
semble des essais et on admettra I’hypothese de la constance de L dans le domaine linéaire
en intégrant 1’équation (3.11) :

9 (P, P, q) R? [t1 P
— | " dt=—-L, —/ In—="-dt 3.13
/t ot ( T Tng M} J, Preq ( )
soit

Pv_Pveq:| |:P’U_P’Ueq:| R2 /teq Pv
—_—| - | — =1L, In dt 3.14
{ T t T teq Tng M} Jy Preq (314

1er m‘;mbre Pente PE 2nd membre

L’intégrale du second membre de 1’équation (3.14) est déterminée, a partir des pres-
sions déduites des mesures expérimentales, par la méthode des trapezes. On trace ensuite
la courbe qui représente la variation du premier membre de I'équation en fonction de
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I'intégrale présente dans le second membre (Fig. [3.19). L’analyse de ces courbes permet
de fixer le domaine de validité de ’hypothese de linéarité. Dans ce domaine, le calcul de
la pente PE donne acces au coefficient phénoménologique L.

5

4 - Domaine linéaire

1°" membre

0 100 200 300 400 500 600 700

2" membre

Fic. 3.19 — Evolution du premier membre de I'équation (3.14) en fonction du second
membre.

Cette méthode peut étre appliquée de deux fagons :
— avec un tableur Excel,
— avec un systeme de traitement des données réalisé sous Labview (Annexe 1).

Méthode par dérivation

Le souhait d’étudier le comportement du changement de phase loin de 1’équilibre a
nécessité la mise en place d’'une autre méthode de traitement des données, qui ne fait pas
I’hypothese d'un coefficient L constant : la méthode par dérivation. Elle consiste a calculer
le coefficient de changement de phase L, directement avec la relation (3.11). L’opération
de dérivation ayant pour effet d’amplifier les oscillations expérimentales, la courbe de
(P, — Pyeq) /T doit étre préalablement lissée (Fig.(3.20). L’algorithme de lissage utilisé est
celui de Savitsky-Golay [Press et al., 1992].

Il s’agit d'un filtrage par moyenne glissante. Il consiste a calculer en chaque point de
mesure du signal un polynéme d’ordre p fixé reproduisant au mieux un ensemble de n
mesures centrées autour de la mesure considérée et de remplacer alors la mesure centrale
par la valeur du polynome en ce point. Il permet d’obtenir un signal qui subit des varia-
tions lentes par rapport a la fréquence d’échantillonnage et qui est peu sujet aux bruits
de mesure. L’ordre du polynome de lissage le plus adapté est 4.

Une fois les fonctions lissées, on calcule la dérivée de (P, — Pyeq) /T et on en déduit le
coefficient L. Le résultat obtenu dans le cas du SLA pour une température et une teneur
en eau fixées est présenté dans la figure Sur cette figure, le rapport de la pression
partielle de vapeur a sa valeur d’équilibre P,/P,., peut étre considéré comme un critere
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de quantification du non-équilibre. Le voisinage de I’équilibre se situe lorsque le rapport
P,/ Pyeq est proche de 1.

Temps (min)
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F1G. 3.20 — Lissage de (P, — P,¢,) /T pour le SLA aw = 2,10%, T' = 30°C et P, = 20k Pa.
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Fi1G. 3.21 — Evolution du coefficient phénoménologique en fonction de ’humidité relative
pour le SLA & w =2,10%, T = 30°C et P, = 20 kPa et schématisation par deux droites.

On distingue clairement sur la figure les deux domaines : le premier qui corres-
pond au domaine linéaire ou le coefficient phénoménologique de changement de phase L
est quasi-constant, le second ou il varie de facon importante avec le rapport P,/ Pyeq.

De la méme fagon que pour la méthode par intégration, celle-ci peut étre utilisée :
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— soit avec un programme en langage Python,
— soit avec un systeme de traitement des données réalisé sous Labview (annexe 1).

Méthode par approche inverse

Comme on le constate sur la figure et ceci est général pour tous les essais (Annexe
3), le coefficient L peut étre modélisé en premiere approximation par deux droites :

— une constante dans le domaine linéaire,
— une affine dans le domaine non-linéaire.

Ces droites sont définies par différents parametres (; connus grace aux deux méthodes
décrites précédemment : L = f((;).

L’expérience de changement de phase est simulée numériquement. Les évolutions de
P,/T et P,.,/T sont recalculées, ce qui donne acces a ’évolution de la pression partielle
de vapeur modélisée Py(,0q). Cette grandeur est comparée a 1'évolution de la pression
partielle de vapeur expérimentale Pycqp) (Fig. [3.22). L’écart entre la pression partielle
de vapeur modélisée P,(;,0q) et celle expérimentale P,y permet de définir une fonction
erreur. On utilise ensuite la méthode de minimisation de Levenberg Marquadt pour iden-
tifier les parametres (;.
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Fic. 3.22 — Comparaison d'un essai expérimental et de sa modélisation pour le SLA a
w=2,10%, T = 30°C et P, = 20 kPa.

On note une bonne modélisation de la pression de vapeur loin de I'équilibre ; par contre
dans le domaine proche de I’équilibre, il existe une légere différence entre ’expérience et
la modélisation (Fig.[3.22)).
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3.3.3 Modélisation du coefficient phénoménologique de change-
ment de phase

Le coefficient phénoménologique peut donc étre modélisé non seulement au voisinage
de I’équilibre, mais aussi loin de ’équilibre par la schématisation proposée figure |3.23.

7

veq)

L (kg.K.s.m®)

L.+k(r-P,/P

Y

Py/Pyeq ()

FiG. 3.23 — Modélisation du coefficient phénoménologique de changement de phase.

Vu les résultats présentés figures 3.19 et [3.21) on note clairement 'existence de deux
domaines :

— Un pour lequel le coefficient phénoménologique de changement de phase L est in-
dépendant du rapport P,/P,e,. C’est le domaine proche de I'équilibre ou la TPI

linéaire s’applique.

— L’autre pour lequel le coefficient phénoménologique de changement de phase L dé-
pend du rapport P,/Py,. Il s’agit du domaine loin de I'équilibre. En premiere ap-
proximation, on supposera que le coefficient phénoménologique évolue linéairement

dans ce domaine.

On note r le rapport (P,/Pyeq),;,,, dqui permet de distinguer le domaine proche de 1'équi-

libre du domaine loin de 1’équilibre. On adopte donc une modélisation sous forme de deux
droites (Fig.[3.23) :

~ L= L, pour P,/Pyey >r
— L:Leq—i—k*(r_Pfu/Pveq) pOUI"Pv/PUeqST

Avec cette modélisation, trois grandeurs représentent la réactivité du milieu a un
déséquilibre thermodynamique provoquant le changement de phase :

— le coefficient de changement de phase proche de I'équilibre L.,

— I’humidité relative du passage du domaine loin de 1’équilibre au domaine proche de

I’équilibre r,
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— la pente k£ dans le domaine loin de I’équilibre. La pente représente la vitesse de
variation du coefficient L avec le rapport P,/ P,eq.

Conclusion

Le principe expérimental consiste a créer de rapides déséquilibres liquide/vapeur a
I'intérieur d’un milieu poreux a diverses teneurs en eau. Les hypotheses qui ont permis
d’établir la loi de changement de phase devaient étre prises en compte et respectées dans
I’élaboration du dispositif. Lors de la mise en place du dispositif, tout a été mis en ceuvre
pour limiter au maximum les effets parasites qui pourraient perturber des mesures aussi
fines. L’inventaire des sources d’erreurs mettront cela en évidence dans le chapitre suivant.
L’ensemble des matériaux utilisés, ainsi que les essais réalisés pour décrire 1’état de ’'eau
dans ces milieux a l’équilibre thermodynamique, sont présentés L’analyse des données
expérimentales (température et pression de la phase gazeuse) par différentes méthodes
(méthodes par intégration, par dérivation et par approche inverse) permet de remonter
au coefficient phénoménologique de changement de phase. A lissue de ce chapitre, on
note clairement l'existence de deux régimes bien distincts : un qualifié de « linéaire »
ou le coefficient phénoménologique est constant et un autre, dit « non-linéaire », ou le
coefficient phénoménologique est fonction du rapport de la pression de vapeur a sa valeur
d’équilibre P,/P,.,, ce dernier étant un indicateur du déséquilibre.
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Chapitre 4

Etude expérimentale de retours a
I’équilibre consécutifs a I’évaporation
de I’eau dans un sol

4.1 Essais de référence du changement de phase li-
quide/vapeur

La série d’essais, qui servira de référence par la suite, sera celle réalisée sur le SLA
a une température de 30°C' et une pression de 20 kPa. On se propose, dans ce cas, de
déterminer les parametres permettant une modélisation du coefficient L en fonction de la
teneur en eau w.

Ces essais sont réalisés pour des teneurs en eau variant de 2 % a 12 %. En dessous de
2%, le sol est pulvérulent et il est difficile de réaliser correctement 1’échantillon. En dessus
de 12%, on se situe dans une zone ou la phase gazeuse n’est pas continue. Le phénomene
de changement de phase ne peut étre déclenché et le coefficient phénoménologique de
changement de phase n’est pas mesurable dans ce domaine.

Les résultats de I'identification des grandeurs caractéristiques du phénomene de chan-
gement de phase en fonction de la teneur en eau obtenus avec la méthode par intégration
pour le domaine proche de I'équilibre et avec la méthode dérivation pour le domaine loin
de I’équilibre sont reportés dans le tableau

Certaines courbes représentatives du coefficient phénoménologique L en fonction du
rapport de la pression partielle de vapeur sur la pression partielle de vapeur d’équilibre
P,/ P,eq obtenues avec la méthode par dérivation sont tracées figurel4.1/(paragraphe(3.3.2)).
Pour ces essais de référence, les mesures et les résultats obtenus par la méthode par
intégration sont présentés en annexe 2, et ceux obtenus avec la méthode par dérivation
en annexe J.
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Fi1G. 4.1 — Coefficients phénoménologiques L pour différentes teneurs en eau en fonction
du rapport P,/P,e, obtenus avec la méthode par dérivation a T' = 30°C' et P, = 20 kPa.

TAB. 4.1 — Grandeurs caractéristiques de I'essai de changement de phase pour le SLA a
T =30°C et P, =20 kPa.

Teneur en eau w Leq r k
% kg.K.s~t.m™ % kg.K.s7t.m™
2,10 5,22.107Y 0,77 1,35.107°
3,22 1,11.1078 0,86 1,42.1076
4,51 1,13.10°8 0,78 1,74.1076
6,09 1,59.1078 0,83 1,50.1076
7,97 2,10.10°8 0,81 1,31.1076
8,57 1,92.1078 0,65 6,54.1077
10,39 1,90.1078 0,70 2,10.1077
10, 89 1,76.1078 0,80 1,94.1078
11,74 1,38.10°8 0,70 4,11.1077

4.1.1 Domaine proche de I’équilibre

Pres de I'équilibre, quand P,/ Py, > 7, le coefficient phénoménologique L., est donné
en fonction de la teneur en eau sur la figure L’allure du coefficient phénoménologique
dans le domaine proche de I'équilibre L., est similaire a celle obtenue par Bénet [1981],
Ruiz [1998] et Chammari [2002], a savoir une allure en forme de cloche. Cette forme ty-
pique peut étre analysée en se référant a I’état hydrique du sol :

70<w<w0pt

Dans cette gamme de teneurs en eau, l'effet hygroscopique se fait sentir. Dans ce do-
maine, I’eau est partiellement adsorbée a la surface des grains. La surface d’échange
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eau liquide/phase gazeuse ne varie quasiment pas. L’énergie de liaison entre I'eau et
les grains du sol augmente lorsque la teneur en eau w tends vers 0.

- Wopt < W < Wz

L’eau est dans un état « libre », et les effets hygroscopiques sont négligeables. Au
fur et a mesure que la teneur en eau augmente, la fraction volumique de la phase
gazeuse diminue et la surface de l'interface liquide/gaz disponible pour I’évaporation
diminue. Lorsque la teneur en eau w augmente, une partie de la phase gazeuse se
retrouve piégée sous forme de bulles et ne participe pas au changement de phase.
Dans ce domaine de teneurs en eau, le temps de retour a I’équilibre varie peu, mais
la quantité de matiere qui s’évapore diminue, ce qui fait baisser le coefficient de
changement de phase.
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1.0E-08 A

L., (kg.K.S.m™)

50E-09{ .-7e

0.0E+00

0 2 4 6 8 10 12 14
Teneur en eau - w (%)

FiG. 4.2 — Coefficient phénoménologique dans le domaine proche de I'équilibre L., en
fonction de la teneur en eau w pour le SLA a T' = 30°C et P, = 20 kPa.

L’allure en cloche de la courbe présentée figure [4.2 résulterait de la compétition entre
deux parametres ayant des actions antagonistes sur le coefficient L :

— I’énergie de liaison qui augmente lorsque la teneur en eau diminue,
— la surface d’échange liquide/gaz qui diminue lorsque la teneur en eau augmente.

4.1.2 Domaine loin de I’équilibre

La limite du domaine linéaire est définie par r, rapport de la pression partielle de
vapeur sur la pression partielle de vapeur d’équilibre. La figure 4.3 représente la variation
de ce coefficient en fonction de la teneur en eau w. En dehors du domaine linéaire, c’est a
dire, loin de I’équilibre, la cinétique de changement de phase est caractérisée par la pente
k. Cette caractéristique est présentée en fonction de la teneur en eau w sur la figure 4.4.
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F1G. 4.3 — Limite r en fonction de la teneur en eau pour le SLA a T = 30°C' et P, = 20k Pa.
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F1G. 4.4 — Pente k en fonction de la teneur en eau pour le SLA & T = 30°C' et P, = 20kPa.

On constate sur cette figure que le coefficient r qui représente la limite du domaine
proche de I’équilibre ne semble pas influencé par la teneur en eau. La variation du pa-
rametre k en fonction de la teneur en eau présente la méme allure que le coefficient de
changement de phase dans le domaine proche de ’équilibre L.,. Les mémes constatations
que précédemment peuvent étre formulées. La microstructure du sol et son comportement
hygroscopique jouent un role majeur dans le phénomene de changement de phase.
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4.2 Vérification des hypotheses de base et analyse
des sources d’erreurs

Une hypothese forte sur I’analyse de I’expérience est I'homogénéité de I'état de I’échan-
tillon de sol au cours de la phase de retour a 1’équilibre. Les expériences qui vont étre
décrites ont pour objet de tenter de valider cette hypothese. On examinera ensuite les
possibilités d’erreurs lors de la manipulation.

4.2.1 Homogénéité des parametres
Températures de 1’échantillon et pressions de la phase gazeuse

Dans le dispositif utilisé (Fig.[3.3), un seul capteur mesure les variations de la pression
de la phase gazeuse. La mesure de la pression a été volontairement placée en opposition de
Iorifice de dépression par rapport a I’échantillon. L’information doit traverser 1’échantillon
pour atteindre le capteur, on constate sur toutes les expériences une quasi-instantanéité
entre la chute de pression imposée et la réponse du capteur. Ceci tendrait a montrer que
I'uniformité des pressions est réalisée.

Cependant, pour aller plus loin dans cette analyse, un porte-échantillon spécifique a
été réalisé dans l'optique de vérifier 'hypothese d'une absence de gradient de température
et de pression dans I’échantillon. A ce porte-échantillon sont associés différents systemes
de mesure (Fig. 4.5 et 4.6) :

— le capteur de pression et de température Orion, qui est celui utilisé dans les expé-

riences de changement de phase,

— 3 thermocouples placés en périphérie de 1’échantillon,

— le capteur de pression Druck, dont la plage de mesure est comprise en 0 et 100 kPa.
Le programme réalisé sous Labview permet ’acquisition des mesures pour le capteur
Druck et les thermocouples (annexe 1).

) )

Thermocouples { Capteur de
—/' .
pression Druck

Echantillon de sol 1

Capteur de pression et
de température Orion

[] []

R HE
P L

Fic. 4.5 — Dispositif expérimental de vérification de l'uniformité des pressions et des
températures.

Les résultats obtenus sont présentés figure [4.7 pour les pressions et figure pour les
températures.
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Capteur Druck

Thermocouples

Fi1G. 4.6 — Porte-échantillon spécifique pour la vérification de 'uniformité des pressions
et des températures.
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F1G. 4.7 — Comparaison des pressions mesurées par le capteur Orion et le capteur Druck.

En ce qui concerne la pression, on note une bonne uniformité dans I’échantillon ainsi
qu’une instantanéité de la réponse des capteurs a la sollicitation. Il faut noter que la dif-
férence de pression mesurée entre 18 et 32 minutes ne doit pas étre prise en compte car
le capteur Druck ne peut pas mesurer de pression au dela de 100 kPa et devient imprécis
dans ce voisinage de pression.

En ce qui concerne la température, 'essai a été réalisé dans I’air et non dans un bain
thermostaté, car le capteur Druck ne peut pas étre immergé. Malgré cela, on note une
bonne uniformité de température au bord de I’échantillon pour les trois thermocouples
(Fig.4.8). Par contre, la température mesurée par le capteur Orion est plus élevée d’en-
viron 2°C' au début de I'expérience. Ceci est a attribuer a la conception de ce capteur;
comme on le voit figure (3.6, le thermocouple est placé a I'intérieur d’un tube d’acier qui
assure sa protection et I’étanchéité du capteur. Cependant, ce tube crée un pont thermique
avec la masse métallique du capteur, responsable d’une inertie thermique importante. Ceci
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a pour effet de lisser les températures comme on peut le voir figure[4.8] Cette divergence
peut affecter 'exploitation de la loi de changement de phase, en particulier pour ’étude
dans le domaine loin de ’équilibre (Eq.3.11). Pour vérifier ceci, une exploitation de I'ex-
périence (w = 2,10 %, T' = 30°C et P, = 20 kPa) avec la méthode par dérivation a été
réalisée en introduisant les informations des thermocouples dans le traitement des données

(Fig.4.9).

300
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2 — Capteur Orion
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Fi1G. 4.8 — Comparaison des températures mesurées par le capteur Orion et les thermo-
couples.
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Fi1G. 4.9 — Comparaison des coefficients phénoménologiques L obtenus avec les mesures
de température effectuées par le capteur Orion et celles effectuées par les thermocouples.

On note une divergence notable. La prise en compte d’une chute de température plus
importante (thermocouples) se traduit par une augmentation de la pente dans la partie
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non-linéaire. Cependant 1'utilisation de thermocouples se heurte a une difficulté majeure :
I’apparition de micro-fuites qui perturberaient considérablement les mesures. Pour cela,
par la suite, nous avons conservé les données du capteur Orion, tout en sachant que les
valeurs de pentes calculées sont sous-évaluées. Il faut d’autre part noter que, I'immersion
dans le bain thermostaté aurait pour effet de réduire la différence de température.

Teneurs en eau

Une forte hétérogénéité de teneurs en eau pourrait avoir pour effet une redistribution
lente de ’eau au sein du milieu. Ceci pourrait alors étre interprété comme un changement
de phase d’équilibre et intervenir dans la détermination du coefficient phénoménologique
de changement de phase L. Pour tester 'influence d’une hétérogénéité de teneurs en eau,
des échantillons ont été confectionnés de telle sorte que la moitié¢ de 1’échantillon soit a
une teneur en eau et I'autre moitié a une teneur en eau différente. Le premier essai a été
réalisé pour des teneurs en eau de 4 % et 8 %, les deux essais suivants ont été réalisés pour
des teneurs en eau de 3% et 8 %. Pour les deux derniers essais, la position de la teneur en
eau maximale par rapport au capteur a été inversée, afin de s’assurer qu’il ne s’agisse pas
d’un parametre qui modifie le résultat. Les trois essais sont réalisés dans les conditions de
I'essai de référence, a savoir une température de 30°C' et une pression de 20 kPa.

SLA référence

—>— Teneurs en eau 4% et 8%
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Fi1G. 4.10 — Influence d’une hétérogénéité de teneurs en eau dans 1’échantillon sur le
coefficient phénoménologique Le,.

Lors du traitement des données intervient I’activité, qui est fonction de la teneur en
eau. Trois cas de calcul de l'activité ont donc été considérés, celui avec la teneur en
eau maximale, celui avec la teneur en eau minimale et enfin celui avec la teneur en eau
moyenne.
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Les résultats présentés figure [4.10 tendent a monter que ceux obtenus avec la teneur
en eau moyenne correspondent a la courbe de référence du SLA. Ceci montre que des
hétérogénéités de teneurs en eau, qui sont volontairement plus fortes que celles créées lors
des essais, n’influent pas sur la courbe des lors qu’on utilise la teneur en eau moyenne. I1
se peut, d’autre part, que cela soit dii au fait que les teneurs en eau de I’échantillon se
rééquilibrent durant la phase de mise a I’équilibre thermique lors de I’essai de changement
de phase (paragraphe 3.3.1). On en conclut que les hétérogénéités de teneurs en eau dans
I’échantillon n’ont qu’une tres faible influence sur le coefficient de changement de phase
a condition d’utiliser la teneur en eau moyenne de 1’échantillon pour paramétrer 1’état
hydrique.

Texture du sol dans le cas d’un mélange

Lorsqu’on va créer le matériau artificiel composé de SLA et de sable, il se peut qu’un
mauvais mélange de 1’échantillon influe grandement sur le comportement du matériau.
Deux essais a des teneurs en eau de 5,5 et 8 % ont été réalisés pour voir I'influence d’'une
hétérogénéité de matiere sur le coefficient phénoménologique de changement de phase dans
le domaine proche de I'équilibre L.,. Chaque échantillon a été confectionné de telle sorte
qu’une moitié de I’échantillon soit préparée avec du SLA et 'autre avec du sable.
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Fic. 4.11 — Influence d’une hétérogénéité de texture dans 1’échantillon sur le coefficient
phénoménologique Le,.

Lors du traitement des données, il faut prendre en compte 'activité :

— pour 'essai & 8 %, activité vaut 1 aussi bien pour le sable que pour le SLA,

— pour lessai & 5,5 %, Dactivité est légérement différente (1 pour le sable et 0,975

pour le SLA); le calcul du coefficient L a donc été réalisé pour ces deux activités.

Pour ces deux essais, le SLA a été positionné en partie inférieure de I’échantillon, i.e. coté
capteur. Il est, en effet, impossible de positionner le sable en partie inférieure, car il se
détache de I’échantillon et passe a travers les orifices du porte-échantillon. Les résultats
obtenus sont présentés dans la figure 4.11.
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On constate que les coefficients obtenus sont proches de la courbe de référence du
SLA pur. L’ajout de sable en partie supérieure de I’échantillon semble n’avoir eu aucune
influence sur le coefficient de changement de phase dans le domaine proche de I’équilibre. I1
se peut que cette hétérogénéité influe plus dans le domaine loin de 1’équilibre. Ce premier
résultat sous entend déja le role fondamental que doit jouer l'argile dans le phénomene
mesuré.

4.2.2 Analyse des sources d’erreurs
Nucléation

Le changement de phase fait suite au déséquilibre macroscopique créé : il peut com-
prendre un ou plusieurs des phénomenes suivants, a savoir : la nucléation (hétérogene ou
homogene) et le changement de phase d’interface.

1. Evaporation normale
Elle correspond & la vaporisation au niveau de 'interface liquide/vapeur (la nucléa-
tion de bulle de vapeur n’intervient pas). Le flux est gouverné par les équations de
Hertz-Knudsen (paragraphe(1.2.1). On suppose que ce type d’évaporation est pré-
dominant dans le phénomene que 1’on mesure.

2. Nucléation homogeéne ou cavitation

La premiere phase de ce phénomene se produit lorsque la pression d’un liquide chute
sous sa pression de vapeur saturante. Elle se traduit par la formation de bulles de
gaz provenant de la vaporisation du liquide. La seconde phase se produit lorsque la
pression remonte au-dessus de la pression de vapeur. Elle se traduit par I'implosion
de la bulle de gaz. Cependant, la pression imposée est de 20 kPa, ce qui nous per-
met de faire des essais jusqu’a une température de 60°C' tout en restant au-dessus
de la pression de vapeur saturante. Notons d’autre part que la pression de vapeur
d’équilibre diminue avec la teneur en eau suivant l'isotherme.

3. Nucléation hétérogene

Dans le cas de notre milieu, elle est tres difficile a quantifier. La nucléation des bulles
de vapeur s’initie, de facon hétérogene, depuis une variété de défauts tels que des
impuretés solides ou gazeuses, ou a partir de rugosité sur la surface solide. Leur
diametre est typiquement inférieur a 100 nm et leur croissance est rapide. Suivant
qu’ils atteignent ou non la taille critique, les embryons poursuivent leur croissance
ou disparaissent.

Pour limiter le phénomene de nucléation hétérogene, 'eau utilisée pour préparer
les échantillons est de I'eau distillée, qui est en plus dégazéifiée. En revanche, il est
difficile de savoir si a la pression étudiée, il y a apparition d’embryons de vapeur sur
la surface solide.

Effets d’échelle

Le modele macroscopique, que nous utilisons, repose sur une notion intuitive d’échan-
tillon, qui permet de définir des grandeurs moyennes attachées au milieu. La notion de
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volume élémentaire représentatif (V.E.R.) consiste a associer a un point mathématique les
propriétés d'un volume suffisamment représentatif pour définir ou mesurer des propriétés
moyennes du milieu [Bear, 1972]. Le V.E.R. peut étre défini comme le fait De Marsily
[1981] :

— il doit étre suffisamment grand pour contenir un grand nombre de pores de maniere
a pouvoir y définir une propriété moyenne globale avec ’assurance que 1'effet de
fluctuation d’un interstice a un autre sera négligeable,

— il doit étre suffisamment petit pour que les variations des propriétés d’'un domaine au
domaine voisin puissent étre approchées par des fonctions continues sans introduire
d’erreur décelable par les instruments de mesure a 1’échelle macroscopique.

A cette échelle d’étude, le milieu poreux est équivalent a une superposition de milieux
continus définis par des grandeurs moyennes.

A
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F1a. 4.12 — Définition du volume élémentaire représentatif [Bear, 1972].

La taille du V.E.R. est généralement définie par ’apparition d’un palier dans la courbe
reliant une propriété du milieu a la taille du volume d’observation (Fig.4.12). Mais rien
ne permet d’affirmer que ce palier existe toujours. La taille du V.E.R. reste donc assez
arbitraire [De Marsily, 1981]. Zhang et al. [2000] vérifient méme expérimentalement que
cette taille varie dans l'espace et en fonction de la propriété étudiée. Ils rectifient la
définition de Bear [1972] en ajoutant a la stabilisation de la valeur moyenne un coefficient
de variation de la variable qui doit étre inférieur a une valeur seuil.

Pour vérifier que la taille de I’échantillon du sol choisie lors des essais correspond
a un V.E.R., nous avons fait varier la hauteur de I’échantillon. Sur la figure [4.13, on
observe que lorsqu’on prend un échantillon de hauteur inférieure a la hauteur adoptée
pour établir la courbe de référence du SLA, il n’y a aucune influence sur le coefficient
phénoménologique de changement de phase dans le domaine proche de 1’équilibre. En
revanche, lorsqu’on double la hauteur de I’échantillon, on crée des hétérogénéités lors du
compactage et le coefficient phénoménologique de changement de phase en est affecté.
La principale hétérogénéité créée est celle de la compacité. En effet, la mise en forme
de I’échantillon se fait par compactage en partie supérieure (Fig. 3.8), si I’échantillon est
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Fi1G. 4.13 — Etude de l'effet d’échelle sur le coefficient de changement de phase dans le
domaine proche de I'équilibre L.

trop élancé, on obtiendra un gradient de porosité. Ceci est vérifié car, une fois I’échantillon
séché a I'étuve, la partie supérieure est tres rigide et difficile a démouler, alors que le fond
de I’échantillon n’est pas du tout compact.

Allure des courbes

La figure|4.14/présente ’évolution de la pression de la phase gazeuse sur la température
P,/T pour le SLA & une teneur en eau de 2, 10%, une température de 30°C' et une pression
de la phase gazeuse de 20k Pa. Elle montre que la variation de pression de la phase gazeuse
est de 'ordre de 1500 Pa entre ¢, et t.q, soit 6 Pa.min~'. Ceci est particulierement faible
et toute erreur de manipulation, toute fuite ou point de condensation vient perturber de
maniere notable l'essai. Dans l'expérience idéale, le rapport P,/T est constant lorsque
I’équilibre est atteint. Cependant, nous avons été confrontés, pour certaines courbes, a
deux anomalies bien distinctes :

— les courbes ot le rapport de la pression de la phase gazeuse a la température P, /T

est croissant au cours du temps,

— les courbes ot le rapport de la pression de la phase gazeuse a la température P, /T

se stabilise pendant une certaine durée (plus ou moins longue suivant I’expérience)
puis décroit (plus ou moins fortement) au cours du temps.

Apres plusieurs essais, il s’est avéré que les courbes a P,/T" croissante étaient liées a
une mauvaise fermeture de la vanne trois voies, c’est a dire que la position 1 (Fig. 3.7)
n’était pas correctement atteinte. Ce résultat est confirmé par le fait que, dans ce cas, la
pression de la phase gazeuse P, augmente d'une valeur supérieure a la pression de vapeur
d’équilibre P,,. Ces essais ont été rejetés. Seuls les résultats avec la rapport P, /7" stable
ou décroissant ont été pris en compte. Pour évaluer le rapport P,/T, il convient de tracer
I’asymptote au sommet de la courbe. Le tracé de cette asymptote est délicat et on se
propose de voir I'influence de la variation de la pente sur le coefficient phénoménologique
dans le domaine proche de I’équilibre avec une pression de retour a I’équilibre de 20 kPa.
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F1G. 4.14 — Evolution de la pression sur la température P,/T" pour la SLA & w = 2,10 %,
T =30°C et Py =20kPa .

La figure 4.15 présente les trois cas possibles :

— (a) Pasymptote P,/T est horizontale,

— (b) l'asymptote est croissante,

— (c) l'asymptote est décroissante.
Dans ces deux derniers cas, les possibilités d’erreurs ont été exagérées pour maximiser
I'erreur de calcul sur Le,.

Pour mettre en évidence 'influence de cette erreur sur le coefficient phénoménologique,

les valeurs obtenues dans les trois cas sont comparées aux résultats expérimentaux pour
'essai de référence sur le SLA (Fig. [4.16]).

On note que les valeurs obtenues ne s’éloignent pas trop des valeurs de référence malgré
I'exagération de l'erreur sur 'asymptote. La décroissance de P,/T est, quant a elle, plus
ou moins marquée suivant 'essai réalisé. Nous n’avons pas actuellement décelé de fagon
certaine la cause réelle de cette décroissance. Nous envisageons la possibilité d’un point
froid dans I’enceinte.
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Fi1G. 4.15 — Allure des différentes pentes possibles.
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F1G. 4.16 — Influence de la pente sur le coefficient phénoménologique proche de ’équilibre
L.q pour différentes teneurs en eau.

Présence d’un point froid

Les décroissances observées sur les courbes de P,/T" pourraient s’avérer étre un phé-
nomene de recondensation da a la présence d'un point froid. Les tuyaux d’injection d’air
sec et de tirage au vide étant en inox, ils pourraient jouer le role d’ailettes. Cing essais
ont donc été réalisés en amplifiant ce phénomene de point froid (Fig.[4.17). L’embout des
tuyaux est placé dans une ambiance a 0°C' (poche de glace).
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Fi1G. 4.17 — Comparaison de I’évolution de la pression de la phase gazeuse avec et sans
point froid pour une teneur en eau d’environ 8 %.

En rajoutant un point froid aux extrémités des tubes en inox, on devrait amplifier le
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phénomene de re-condensation et donc obtenir une allure de P, /T fortement décroissante.
La figure [4.17| présente deux essais avec et sans point froid. La figure [4.18| présente les
coefficients phénoménologiques dans le domaine proche de I’équilibre avec un point froid
en comparaison avec la série d’essais de référence.

Cette figure tend a prouver que la présence d’un point froid n’est pas responsable
d’une recondensation, qui expliquerait la non stabilisation de P,/T" ou du moins qu’elle
n’influence pas sur les résultats expérimentaux dans le domaine proche de ’équilibre.
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e a P N
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F1G. 4.18 — Comparaison des coefficients phénoménologiques dans le domaine proche de
I’équilibre, avec et sans point froid.
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4.3 Influence de différents parametres sur le phéno-
meéne de changement de phase liquide /vapeur dans
un sol

Apres avoir établi une expérience de référence sur du SLA et validé le dispositif expé-
rimental, on se propose d’analyser 'influence de trois parametres essentiels sur le chan-
gement de phase : la microstructure du matériau, la pression de la phase gazeuse en fin
d’expérience et la température.

4.3.1 Influence de la microstructure du sol

La porosité, la taille, la forme des particules, la distribution et les dimensions des pores
sont des parametres caractérisant la microstructure d’un milieu poreux de type sol. Ce
sont des parametres importants pour différencier les milieux entre eux. Les variations de
ces parametres modifient considérablement 1’état de I’eau et les phénomenes de transport
microscopiques dans le sol.

A ce stade de I’étude, il semblerait que les phénomenes mesurés soient essentiellement
dus au caractere hygroscopique du matériau, c’est a dire a sa fraction argileuse. Pour
mettre en évidence cette hypothese, on va fabriquer un sol artificiel composé d’un maté-
riau de référence hygroscopique : le SLA, auquel on ajoute un matériau quasiment non
hygroscopique : le sable.

Pour les deux sols étudiés : le SLA et le mélange de 50 % de SLA + 50 % de sable,
I’ensemble des résultats expérimentaux est présenté en annexe 3 et leur exploitation dans
les figures 4.19,[4.21 et [4.20.
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F1G. 4.19 — Coefficient phénoménologique L., en fonction de la teneur en eau w pour le
SLA et le mélange de 50 % de SLA + 50 % de sable a P, = 20 kPa et T' = 30°C.
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F1G. 4.20 — Limite r en fonction de la teneur en eau w pour le SLA et le mélange de 50 %
de SLA + 50 % de sable a P, = 20 kPa et T = 30°C.
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F1G. 4.21 — Pente k en fonction de la teneur en eau w pour le SLA et le mélange de 50%
de SLA + 50% de sable a P, =20 kPa et T' = 30°C.

La figure permet de comparer les coefficients phénoménologiques de changement
de phase dans le domaine proche de I'équilibre L., pour le SLA, et le mélange de 50 % de
SLA et 50 % de sable. L’ajout de sable au SLA se traduit par :

— une augmentation du coefficient phénoménologique pres de 'équilibre L.,

— un décalage du maximum w,,; vers les plus faibles teneurs en eau.

Le fait que le mélange soit moins hygroscopique (Fig. implique une énergie de liaison
liquide/solide plus faible. Ceci se traduit dans le bilan évaporation-condensation par une
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tendance a favoriser 1’évaporation et donc a augmenter le coefficient L.,. On note égale-
ment une modification de la forme de la courbe avec un déplacement du sommet vers les
faibles teneurs en eau et ’apparition d'un palier aux fortes teneurs en eau.

Le coefficient r ne semble pas influencé par I'ajout de sable (Fig. 4.20). Pour la pente
k (Fig. , les modifications créées par 'apport de sable semblent analogues a celles

observées pour le coefficient de changement de phase dans le domaine proche de I’équilibre
L

€q-

En résumé, les valeurs obtenues pour le mélange 50 % de SLA + 50 % de sable dans le
domaine ot I'hygroscopicité se fait sentir (w < wey) sont environ deux fois supérieures a
celle du SLA pur pour le coefficient phénoménologique dans le domaine proche de 1’équi-
libre L.,. Dans le domaine hygroscopique (w < 5 %), la pente k est 1,5 fois plus grande
pour le mélange que pour le SLA pur. On peut en déduire que la diminution de ’hygro-
scopicité et donc de 1’énergie de liaison augmente la vitesse de changement de phase.

La modification de I’hygroscopicité du matériau de base : le SLA par ajout de sable
nous a permis de confirmer le lien direct entre la capacité de rétention d’eau d’un sol et son
comportement au changement de phase de non-équilibre. Les résultats obtenus montrent
que lorsqu’on rajoute un matériau tres faiblement hygroscopique (le sable) & un matériau
hygroscopique :

— Dénergie de liaison de ’eau diminue dans le domaine hygroscopique (Fig.[3.13),

— le coefficient de changement de phase dans le domaine proche de I’équilibre L., et

la pente k augmentent (Fig. 4.19 et 4.21)),

— la teneur en eau correspondant au maximum w,,; diminue.

Ces constatations confirment le role prépondérant de ’argile dans le comportement du
matériau lors du changement de phase.

Il n’est cependant pas surprenant d’observer une correspondance entre 1’hygroscopicité
et le comportement du matériau au phénomene de changement de phase de non-équilibre
puisqu’elles impliquent la méme quantité physique microscopique : 1’énergie d’adsorption.
Cette énergie de liaison eau/solide peut étre évaluée a travers le potentiel chimique de
I'eau. La différence de potentiel chimique entre un état adsorbé et un état libre est donnée
par :

AN = Miibre — Hadsorbée (41)
RT P, RT | P,y

_ + = 4.2

“Z+MZ"P0 (“’ Mll P) (4.2)

RT P, RT
= gt T T 4.
Ml PUS Ml n[ (w7 )] ( 3)

Cette énergie de liaison est en rapport avec I'activité de I’eau. Pour une teneur en eau
de 2 % et respectivement 4 %, l'activité de I'eau dans le SLA est de 0,712 et de 0,937,
ce qui correspond & une énergie de liaison F = 47,6 kJ kg~ et E = 9,1 kJ kg~'. Quand
la teneur en eau passe de 2 % a 4 %, I'énergie de liaison est 5 fois plus faible. Ceci est
en accord avec la cinétique de changement de phase observée (Fig. ou le coeflicient
phénoménologique pres de 1’équilibre double.
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Pour le mélange, 'adjonction de sable diminue 'hygroscopicité (Fig. 4.19). Pour une
teneur en eau de 4%, l'activité de I'eau dans ce sol est de 0,988 ce qui correspond & une
énergie de liaison £ = 2,83 kJ.kg~!. Donc, en réduisant la fraction argileuse, I’énergie de
liaison est divisée par 5 environ et le coefficient de changement de phase est multiplié par
2; ce qui mene a environ la méme proportion que celle identifiée ci-dessus.

4.3.2 Influence de la pression de retour a 1’équilibre

Afin de mettre en évidence I'influence de la pression de la phase gazeuse, le phénomene
de retour a 1’équilibre sera étudié pour les différents niveaux de pression de 20k Pa, 60k Pa
et pression atmosphérique. L’exploitation des résultats expérimentaux doit permettre de
comparer les valeurs trouvées pour différentes pressions. L’ensemble des résultats concer-
nant L., k et r est présenté dans les figures|(4.22,4.23 et [4.24.

3.E-07
P, =20kPa
4P, =60 kPa
-
.szpa(m el e
g % . . .
°_ 2.E-07 A )
E. 22 .
® .
!_ .
(o]
3
=3 .
S5 1.E07 - . . \
AT A “...
P NS .
-i .
A’ .
’ A
& e ----@--""" '.'-------‘--‘ ------ ,_‘___‘
0.E+00 o= , .
0 2 4 6 8 10 12 14

Teneur en eau - w (%)

F1G. 4.22 — Coefficient phénoménologique dans le domaine proche de I'équilibre L., en
fonction de la teneur en eau w pour le SLA a différentes pressions et a 1" = 30°C.

La pression de retour a I’équilibre a une influence tres nette sur le coefficient phénomé-
nologique de changement de phase pres de ’équilibre L.,. Le coefficient phénoménologique
de changement de phase augmente avec la pression de retour a 1’équilibre.

De la méme facon que pour le coefficient phénoménologique de changement de phase
dans le domaine proche de 1’équilibre L.,, on observe une augmentation de la pente k.
Les teneurs en eau maximales w,, ne semblent pas influencées par I’augmentation de la
pression . Il semblerait que lorsque la pression de retour a I’équilibre augmente, le rapport
r tende vers 1, ce qui signifie que le comportement est quasiment non-linéaire des le début
de 'expérience.
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F1G. 4.23 — Limite r en fonction de la teneur en eau w pour le SLA a différentes pressions
et a T = 30°C.
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F1G. 4.24 — Pente k en fonction de la teneur en eau w pour le SLA a différentes pressions
et a T =30°C.

Les valeurs du coefficient phénoménologique dans le domaine proche de I'équilibre L.,
évaluées a P, = 60 kPa, respectivement P, = Py, sont 5 fois, respectivement 12 fois,
supérieures a celles de P, = 20 kPa. Les valeurs de la pente k évaluées a P, = 60 kPa,
respectivement P,,,,, sont 5 fois, respectivement 8 fois, supérieures a celles de P, = 20k Pa.
L’ensemble de ces essais met clairement en évidence I’activation du changement de phase
par la pression totale et donc la pression partielle de I'air.

4.3.3 Influence de la température de retour a 1’équilibre
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Ruiz [1998] et Chammari [2002] ont montré l'influence de la température sur le co-
efficient de changement de phase dans le domaine proche de ’équilibre L.,. Les essais
qui suivent ont pour objectif de confirmer les résultats obtenus dans le domaine proche
de I’équilibre dans le vide, mais aussi d’étudier le comportement de ce coefficient dans le
domaine loin de I’équilibre.
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FiGc. 4.25 — Coefficient phénoménologique dans le domaine proche de 'équilibre L., en
fonction de la teneur en eau w pour le SLA a deux températures 30°C et 50°C, et P, =
20 kPa.

Pour les deux températures étudiées : 30°C' et 50°C, 'ensemble des résultats expéri-
mentaux est présenté dans les figures 4.25,4.26 et [4.27. Le coefficient phénoménologique
de changement de phase pres de 1'équilibre L., augmente avec la température. La teneur
en eau optimale augmente avec 'augmentation de la température de retour a I'équilibre.
Le coefficient r est faiblement influencé par la température. Lorsque la température aug-
mente, le coefficient r tend vers 1. La pente k du coefficient phénoménologique dans le
domaine loin de 1’équilibre se comporte de la méme facon que le coefficient de change-
ment de phase pres de 'équilibre L.,, a savoir une augmentation de la pente £ avec la
température.
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F1G. 4.26 — Limite r en fonction de la teneur en eau w pour le SLA a différentes tempé-
ratures 30°C et 50°C, et P, = 20 kPa.
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F1G. 4.27 — Pente k en fonction de la teneur en eau w pour le SLA a deux températures
30°C et 50°C, et P, = 20 kPa.
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Conclusion

Dans une premiere partie, les résultats obtenus pour un ensemble d’essais réalisés sur
du SLA, a une température de 30°C' et a une pression de la phase gazeuse de 20 kPa pour
différentes teneurs en eau sont présentés. Ces résultats mettent en évidence que le coeffi-
cient phénoménologique dans le domaine proche de I'équilibre L., ainsi que la pente dans
le domaine loin de I’équilibre k présentent une allure en forme de cloche. L’interprétation
de cette allure passe par ’analyse de 1’état de ’eau dans un milieu hygroscopique. Deux
facteurs limitant le changement de phase apparaissent : la liaison eau/solide et la surface
liquide/gaz disponible pour 1’évaporation. En revanche, la limite entre les deux domaines
r (linéaire et non linéaire) ne semble pas affectée par la teneur en eau du sol.

Une fois ces essais de référence réalisés, on commence par vérifier I'homogénéité des
parametres comme la température, la pression de la phase gazeuse, la teneur en eau et la
texture. Pour finir une analyse des sources d’erreurs est réalisée. Une fois le fonctionnement
du dispositif expérimental conforté, on étudie I'influence de différents parametres sur le
coefficient phénoménologique de changement de phase. Plusieurs résultats majeurs sortent
de cette étude :

— Le coefficient phénoménologique dans le domaine proche de I'équilibre L., et la pente

k dans le domaine loin de I'équilibre augmentent avec ’ajout de sable, la pression
de la phase gazeuse et la température.

— Les résultats obtenus sur la limite entre les deux domaines montrent que 'augmen-
tation de la température et de la pression diminuent fortement le domaine linéaire.

A la suite de ces essais, plusieurs pistes ont été envisagées :

— sur le plan expérimental, on souhaite comparer le phénomene observé en évaporation
a celui de la condensation. Cela est présenté dans le chapitre suivant.

— sur l'interprétation des résultats, une modélisation numérique du rééquilibrage dans
un pore avec un flux de changement de phase a l'interface limité (loi de Hertz-
Knudsen) nous permettra de savoir si le phénoméne mesuré est simplement du a
la limitation du flux de changement de phase au niveau de l'interface et a un ré-
équilibrage par diffusion massique et thermique a l'intérieur des phases. Ceci sera
présenté dans le dernier chapitre de ce mémoire.
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Chapitre 5

Extension a I’étude de la
condensation de ’eau et de la
dissolution du CO> dans un sol

Un des résultats essentiels dans 1’étude de ’évaporation de I'eau dans un sol est de
montrer que le phénomene est plus lent que prévu. On se propose ici de vérifier si cette
caractéristique se retrouve pour deux phénomenes de changement de phase gaz/liquide a
I’échelle des pores :

— la condensation de la vapeur d’eau,

— la dissolution du dioxyde de carbone (COs,).

Ces expériences doivent étre considérées également comme des expériences exploratoires.
Cependant les résultats sont présentés ici car la cinétique de dissolution est un parametre
important a prendre en compte dans les projets de fixation du CO, atmosphérique dans
le sous-sol ou de la respiration racinaire.

5.1 Condensation de ’eau

5.1.1 Isotherme d’adsorption de I’eau

Lors du phénomene de condensation de l'eau, la variation de l'activité de celle-ci
correspond a des teneurs en eau croissantes d’ou la nécessité d’établir 'isotherme d’ad-
sorption pour analyser les résultats. Celle-ci est établie en utilisant la technique décrite
au paragraphe|3.2.2l La seule différence est que, les échantillons placés dans les récipients
étanches controlés en température et en humidité, sont initialement secs. Les courbes de
désorption et d’adsorption présentent une hystérésis. Les résultats obtenus dans le cas du
SLA présentés figure[5.1 mettent en évidence ce phénomene.

La quantité d’eau contenue dans le solide est plus élevée en désorption qu’en ad-
sorption. Plusieurs hypotheéses ont été émises pour expliquer ce phénomene. Les deux
explications les plus citées sont [Almeida, 2006; Bossart, 2006] :

1. L’angle de contact liquide/solide :
La désorption s’effectue a une pression plus faible que 'adsorption car 'angle de
contact liquide/solide est plus grand lorsqu’un liquide vient mouiller une surface
seche (adsorption) que lorsqu’il se retire d'une surface humide (désorption) [Labuza,
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1968).

2. La théorie de la bouteille d’encre de Rao [1941] :
Cette théorie suppose que les pores sont en forme de bouteille, ¢’est a dire composés
de cols étroits et de larges corps. En adsorption, le pore ne sera entierement rempli
que lorsque l'activité correspondant au rayon le plus large sera atteinte. Par contre,
lors de la désorption, le plus petit rayon controle la vidange du pore. La vidange

du pore se fera donc & une activité plus basse que son remplissage [Vanderschuren,
2000].

+ Désorption
6 1 o Adsorption

Teneur en eau - w (%)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Activité - a (/)

Fi1G. 5.1 — Isotherme d’adsorption et de désorption du SLA a pression atmosphérique et
T = 30°C.

La non-unicité de la caractéristique d’équilibre du matériau traduite par les isothermes
d’adsorption et de désorption, nous amene a nous questionner sur le comportement de
celui-ci par rapport aux phénomenes cinétiques de changement de phase. Nous proposons
de comparer les processus d’évaporation et de condensation afin de voir si I’on retrouve
une symétrie ou non.

5.1.2 Expériences de condensation

Le dispositif expérimental utilisé pour I’évaporation a été modifié (Fig.[5.2). Un réci-
pient étanche contenant une solution saline saturée de sulfate de potassium (HR = 97%) a
été relié a la vanne trois voies. Ce récipient est plongé dans le bain thermostaté (7' = 30°C').
Le mode opératoire utilisé pour I’évaporation a été conservé. Comme pour 1’évaporation,
le retour a ’équilibre di au changement de phase vapeur/liquide est analysé en enregis-

trant 1’évolution de la température de I’échantillon 7" et la pression de la phase gazeuse
P,

g-
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Bain thermostaté

[ @] =1 | solution saline
L1 @i | saturée
Pompe a vide
@ Echantillon de sol @ Vanne trois voies
@ Capteur de pression et de température @ Tube en contact avec la pompe a vide
@ Flasques supérieur et inférieur @ Tube en contact avec I'air humide

Fi1G. 5.2 — Schéma du dispositif expérimental pour les expériences de condensation de la
vapeur d’eau.

La figure donne I’évolution de la température de I’échantillon T" et de la pression
totale de la phase gazeuse P, en fonction du temps pour un échantillon de SLA quasiment
sec a T = 30°C'. Sur cette figure, on note a nouveau trois phases caractéristiques :

Phase 1 : Mise a [’équilibre de [’échantillon.

Lorsque l’ensemble du dispositif est plongé dans le bain thermostaté, il est nécessaire
d’attendre un certain temps afin que le liquide et la vapeur contenus dans les pores de
I’échantillon, ainsi que la vapeur d’eau au dessus de la solution saline saturée, se mettent
a I’équilibre.

Phase 2 : Déclenchement du choc thermodynamique par extraction de la phase gazeuse
suivi de injection d’un air d’humidité relative de 97 %.

Phase 3 : Retour a l’équilibre aprés fermeture de la vanne.

Cette phase comporte le retour a I’équilibre en pression et en température faisant suite au
choc créé dans la phase 2. Elle s’acheve des que la pression partielle de vapeur a atteint
sa valeur d’équilibre.

Pour que la condensation soit décelable, il faut se placer dans une zone de teneurs en
eau pour laquelle I’hygroscopicité se manifeste afin d’avoir une différence notable entre
I’air injecté et I'air en équilibre dans les pores. Comme on peut le voir sur la figure au
dela de 2% de teneur en eau, ’humidité relative d’équilibre est supérieure a 70 % environ
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et la différence avec I'air injecté est insuffisante pour que les mesures soient fiables. Pour
cette raison, nous nous sommes limités & des essais au-dessous de 2 % de teneur en eau.

Phase 2: Extraction de la phase gazeuse + injection d’air humide
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F1G. 5.3 — Mesures de la pression et de la température pour un échantillon quasiment sec
de SLA a T = 30°C pour l'essai de condensation.

Comme précisé au paragraphe en dessous de 2 %, le sol est pulvérulent et il est
difficile de réaliser correctement les échantillons. Pour remédier a ce probleme, des échan-
tillons ont été réalisés a une teneur en eau initiale de 3 %, puis placés dans les récipients
du banc de sorption a différentes températures et différentes humidités relatives. Nous
avons pu obtenir ainsi des échantillons & des teneurs en eau inférieures a 2 %.

La loi de changement de phase établie précédemment (Eq.[3.11) reste la méme. A par-
tir des mesures, le coefficient phénoménologique de changement de phase dans le domaine
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proche de ’équilibre L., en fonction de la teneur en eau a été déterminé, en utilisant la
méthode par intégration. La figure 5.4 représente les variations de la pression de vapeur et
de la pression de vapeur d’équilibre au cours du temps pour un essai caractéristique. On
note sur la figure 5.4 que bien que la différence entre la pression initiale de vapeur et la
pression de vapeur d’équilibre soit faible de I'ordre de 500 Pa, le temps de retour a 1’équi-
libre est de I'ordre de la minute. Dans le domaine exploré, le phénomene de condensation
est plus rapide que celui d’évaporation.
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F1G. 5.4 — Evolution de P,/T et P,,/T lors de 'essai pour un échantillon quasiment sec
de SLA a T = 30°C.

5.1.3 Exploitation des résultats expérimentaux et premiere in-
terprétation

La relation3.11 donne le coefficient L., & partir des courbes de la figure(5.4. Bien que
la courbe soit limitée a un intervalle de teneurs en eau tres faibles, on peut noter sur la
figure que le coefficient L, croit avec la teneur en eau dans le domaine exploré.

La figure [5.6 représente les coefficients L., obtenus en évaporation et en condensation
a pression atmosphérique et a 30°C'. La comparaison est délicate car dans le domaine
ou le coefficient L., en condensation est bien défini, le coefficient L., en évaporation est
mal défini. Cette figure montre néanmoins qu’il n’y a pas symétrie entre les phénomenes
d’évaporation et de condensation. Une interprétation microscopique des observations est
proposée dans le chapitre 6.
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L, (kg.K.s.m-)

Fi1G. 5.5 — Evolution du coefficient de changement de phase de condensation dans le
domaine proche de I'équilibre L., pour le SLA a T' = 30°C' et a pression atmosphérique.

L., (kg.K.s.m®)

Fi1G. 5.6 — Comparaison des coefficients de changement de phase de condensation et d’éva-
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5.2 Dissolution du dioxyde de carbone

On se propose d’étudier la cinétique de dissolution du COs dans un sol humide. Pour
cela, du CO; est injecté dans les pores du sol en suivant la méme technique que précé-
demment :

— extraction de la phase gazeuse de 1’espace poral,

— injection de CO5 a une pression voisine de la pression atmosphérique.

5.2.1 Dispositif expérimental et mode opératoire

Le dispositif expérimental a été modifié au niveau de l'injection (Fig. 5.7)). Une poche
en plastique tres déformable est reliée d'un coté a la vanne trois voies de la cellule et de
lautre coté a une bouteille de CO, par I'intermédiaire d’un détendeur. Le détendeur étant
réglé sur une pression de 1 atmosphere, 'ouverture de la vanne R permet de remplir la
poche tres progressivement. La poche P préalablement vidée de son contenu ne contient
quasiment pas d’air. Si on néglige le volume des tuyaux devant le volume de la poche P, on
peut admettre que le circuit entre la vanne trois voies et le détendeur contient initialement
du CO, pur a la pression atmosphérique. L’expérience comprend tout d’abord une phase
d’équilibre thermique suivie d'une aspiration de 'air du sol a 20 kPa. On laisse I’équilibre
eau/vapeur d’eau se réaliser pendant au minimum 1 heure. On introduit le CO5 en ouvrant
la vanne trois voies et en mettant 1’espace poral en contact avec la poche de CO,.

5.2.2 Présentation des mesures d’un essai type

Au cours de ces expérience, le capteur autonome Orion mesure la température de
I’échantillon T" et la pression totale de la phase gazeuse P,. La figure donne une évo-
lution typique de la température de 1’échantillon 7" et de la pression totale de la phase
gazeuse P, en fonction du temps pour le SLA a T' = 30°C et w = 6%. Sur cette figure,
on note les trois phases caractéristiques des essais :

Phase 1 : Mise a l’équilibre de [’échantillon.

L’ensemble du dispositif est plongé dans le bain thermostaté et une partie de la phase
gazeuse est extraite a P, = 20 kPa. On attend au moins 60 minutes afin que I'eau et la
vapeur d’eau contenues dans les pores de I’échantillon se mettent a I’équilibre.

Phase 2 : Injection de COs.
La dépression réalisée dans ’étape 1 permet 'injection du CO, dans I'espace poral du sol.

Phase 3 : Retour a I’équilibre aprés fermeture de la vanne.

Cette phase comporte le retour a I’équilibre en pression et en température faisant suite a
la phase 2. On constate que ce retour comprend différentes phases (Fig.[5.9)).
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F1G. 5.8 — Mesures de la pression et de la température pour le SLA & T = 30°C et w = 6%.
Immédiatement apres I'injection de CO,, la courbe de la figure[5.9 fait apparaitre une
décroissance rapide (Fig. , que l'on peut interpréter comme une chute de pression

due a la dissolution du COs. On note que la durée de cette phase est de 'ordre de 30
minutes pour une teneur en eau de 6 % (Phase a, Fig.[5.9).
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Fi1G. 5.10 — Evolution de la pression sur la température pour le SLA a T = 30°C et
w = 6 % immédiatement apres l'injection de COs,.
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5.2.3 Influence de la teneur en eau et interprétations

Quatre expériences ont été réalisées a 30°C' pour le SLA et pour des teneurs en eau
de 2%, 4%, 6% et 8%. La figure [5.11] représente les résultats obtenus.
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F1G. 5.11 — Evolution de la pression de la phase gazeuse pour les essais sur le SLA pour
différentes teneurs en eau a T' = 30°C.

La figure'5.11 montre que toutes les réponses du sol a une injection de CO5 présentent
une allure similaire. Pour une teneur en eau de 2 %, I’équilibre n’est toujours pas atteint
au bout de cinq jours. Il est a noter que pour les essais ou ’ensemble du processus a été
mesuré, la pression finale est identique quelle que soit la teneur en eau.

Pour la description des mécanismes, nous reprenons l'interprétation donnée par Anoua
et al. [1997] : « Le systéme chimique étudié est le systeme COy - HyO - CaCO;. Ce
systeme est un systeme hétérogene composé de trois phases : liquide, solide et gazeuse.
La phase gazeuse contient du gaz carbonique CO3Y et la phase solide du carbonate de
calcium CaCO;, en loccurrence de la calcite. Les especes chimiques dissoutes sont les
ions protons H' et hydrozyle OH issus de la dissociation de l'eau HyO° (l'indice (°)
signale une espéce dissoute non ionisée); la molécule d’acide carbonique Hy COj et les
ions bicarbonates HCOy et carbonate CO3™ issus de I'hydratation et de la dissociation du
gaz carbonique dans eau ; ion calcium Ca*T et les ions complezes CaCOS et CaHCOL
issus de l’association de Ca** avec les ions carbonate et bicarbonate. En phase liquide, les
différentes espéces sont liées par les réactions suivantes :

H,0° = H™ + OH"™ (5.1)

HyCOS < HY + HCOy (5.2)
HCO; < H" 4+ CO3~ (5.3)

Ca*" + HCO3 < CaHCOZ (5.4)
Ca*" + CO35™ & CaCOy (5.5)
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La phase liquide est liée a la phase gazeuse par la réaction de dissolution/vaporisation
du gaz carbonique suivie de son hydratation dans la phase liquide, soit :

CO§ & COs (5.6)
CO3 + H,0° < H,CO3 5.7)

et a la phase solide par la réaction de dissolution/précipitation de la calcite :
CaCOj & Ca*" + CO3~ (5.8)

Dans ce systéme, toutes les réactions de 5.1 al5.5 qui se déroulent en phase liquide
sont des réactions dont les constantes de temps sont de l'ordre de la microseconde. Nous
supposerons en conséquence ces réactions comme instantanées et réversibles. En revanche,
les deux réactions de dissolution/hydratation du gaz (Eq.[5.7) et de dissolution de la cal-
cite (Eq.15.8) ont des constantes de temps de l’ordre de ’heure, voire de la journée. Elles
sont lentes par rapport aux premiéres et sont a lorigine de l’état de non-équilibre de la
rizosphere. »

A partir de cette interprétation donnée par Anoua et al. [1997], on peut avancer que
la phase (a) de la figure (5.9 correspond au phénomene de dissolution/hydratation, la (b)
a la dissolution de la calcite et la (¢) au retour a 1’équilibre. L’interprétation des résultats
observés sur la figure [5.11/ est en cours en collaboration avec des agronomes de 'INRA.
Mais il faut, d’ores et déja, noter que la teneur en eau et donc I'état thermodynamique
de I'eau joue un role prépondérant sur la vitesse des phénomenes. On observe également
que la pression du CO, baisse d’environ 20 kPa, ce qui d’apres la loi des gaz parfaits :

_ TIgM002

A
Po=""RT

APco, (5.9)
donne la possibilité de stocker 0,2 kg de COy dans 1 m? de SLA avec 7, = 0,5. Cette
valeur est théorique et correspond a une injection de CO4 a pression atmosphérique.

Conclusion

Ce chapitre décrit les modifications qui ont été apportées au dispositif expérimental afin
de pouvoir étudier deux autres phénomenes de changement de phase : la condensation de la
vapeur d’eau et la dissolution du dioxyde de carbone. Les résultats obtenus et décrits dans
ce chapitre montrent a nouveau des temps de retour a I’équilibre non négligeables. Dans le
cas de la condensation de la vapeur d’eau, on observe que le coefficient phénoménologique
de changement de phase dans le domaine proche de I’équilibre L., croit avec la teneur
en eau et qu’il n’y a pas de symétrie avec le phénomene d’évaporation. Les résultats
obtenus sur le CO; mettent en évidence que le changement de phase est fortement couplé
avec des réactions chimiques et que la vitesse de changement de phase est fonction de
I’alcalinité du milieu, d’ou I'accélération du processus observée juste avant 1'équilibre
final. L’interprétation de ces résultats est en cours avec la collaboration d’agronomes de
I'INRA.
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Chapitre 6

Analyse des résultats

Afin d’analyser les résultats, on développe dans un premier temps un modele numérique
de rééquilibrage par diffusion et transfert de chaleur a ’échelle d’un pore, puis on propose
des interprétations a 1’échelle moléculaire au niveau de I'interface.

6.1 Elaboration d’une solution numérique : le modele
du pore

6.1.1 Modélisation numérique

Les résultats précédemment obtenus sur le retour a I’'équilibre thermodynamique mettent
en évidence I'existence de nombreux phénomenes microscopiques susceptibles de participer
au rééquilibrage. On souhaite évaluer 'influence de la diffusion de matiere et de chaleur a
I’échelle d’un pore et du changement de phase a l'interface. Le pore est constitué de trois
phases : solide (silice), liquide (eau pure) et gazeuse (air et vapeur d’eau). On admet que
le milieu est périodique suivant la direction x.

Phase  Phase Phase
gazeuse liquide solide

1 N

I 1
Systeme modélisé

A

F1G. 6.1 — Cellule périodique.

127



L, L;, Ly représentent les longueurs caractéristiques de la phase solide, liquide et
gazeuse.

TAB. 6.1 — Caractéristiques physiques des phases.

Phase gazeuse liquide solide
Masse volumique en kg.m =3 998 2270
Conductivité thermique en W.m =1 K~} 0,026 0,598 1,4
Chaleur spécifique en J.kg—1. K* 1004 4185 350
Coefficient de diffusion en m?.s~! 2,56.107°

Hypotheses

1. A linstant initial (¢ = 0), une partie de la vapeur de la phase gazeuse a été extraite
du pore.

2. Les gaz sont considérés comme parfaits.

w

Les flux de température et de matiere sont nuls aux limites du domaine étudié
(périodicité du modele).

Les effets de la gravité sont négligés.

Seule la variation de la masse volumique du gaz est prise en compte.

Le systeme est unidirectionnel suivant .

NS Ot

Les températures sont continues (pas de résistance thermique aux interfaces).

Transfert de masse par diffusion

L’équation de diffusion, appelée aussi seconde loi de Fick, pour la phase gazeuse s’écrit :

Opy 5?p,
ot Dy Ox? (6.1)

Transfert de chaleur par conduction dans les phases solide, liquide et gazeuse

L’équation de la chaleur s’écrit :
oT 0*T
—_— = q—
ot 0x?

— Dans la phase solide pour 0 < z < Ly, a = as,

— Dans la phase liquide pour L, < x < L, + L;, a = ay,
— Dans la phase gazeuse pour Ly + L; < x < Ly + L; + Ly, a = a,.

(6.2)

Flux de changement de phase a l’interface liquide/gaz

L’énergie prise au systeme pour le changement de phase provient de la phase gazeuse
et de la phase liquide. Un bilan d’énergie sur un élément de surface dS au niveau de
'interface liquide/gaz donne :

oT\" oT\ "~
JnetLU - /\g (%) - )\l <8_x) ' (63)

i
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ol Jyer est le flux de changement de phase a 'interface liquide/gaz défini par I’équation

(1.20) :

M 1/2
Tnet = Te Pyeqg — P, 6.4
(g ) Poa= P (6.4

Sa détermination est le theme de nombreux articles théoriques et expérimentaux et est
encore sujette a controverse (paragraphe(1.2.1). A I'interface, on admet qu’il y a équilibre
et que la pression est égale a la pression de vapeur d’équilibre du milieu. Le coefficient 7,
sera pris égal a 0,001, valeur minimale trouvée dans la littérature.

Conditions initiales et conditions aux limites

A Tinstant initial, la pression et la température sont uniformes et respectivement égales
a Py et Ty. Les flux de chaleur et de masse sont nuls a 'interface (symétrie du systéme).

Discrétisation du modele

Phase Phase Phase
gazeuse liquide solide
s N :
‘Maille
X NN :
o 1 . 1 1 1 1 1 ]
. 1 1 1 1 1 1 1 1
n-1 n+n+1 nq+n|n+n -1 n, | ny-1 1 0
Interface Interface
liquide/gaz solide/liquide

F1G. 6.2 — Choix des noeuds a l'interface.

La seconde loi de Fick pour la vapeur de la phase gazeuse et les équations de la chaleur
pour les phases gazeuse, liquide et solide sont de la forme :

ou 0*u

avec
— d’un point de vue thermique : u =T et v =a
— d’un point de vue diffusion : v = p, et v = D,

Le schéma d’approximation par différences finies en temps et en espace utilisé est un
schéma implicite. Le maillage en espace est pris uniforme, les noeuds sont pris de part et
d’autre d’une interface. Pour les noeuds intermédiaires :

u; = _k“?ﬁl + (26 + Dui ™ = ki (6.6)
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A Tinterface gaz/liquide, il existe un couplage entre le flux de matiere évaporé et la
température de l'interface. On discrétise donc de la fagon suivante :

en ng +nl :
n n aT\t _ (9T
o T”S—:-lnz S . <8$>1 (&E)ns—i-nl—i-l/Q (6.7)
99 At g Ax '
enng+nl+1:
n n or _ (2T~
p C Tn:;lnl—l — Tns-i‘nl—l _ )\l (Bz)ns+nl+3/2 (Bm)z (6 8)
i At Ax '
a I'interface :
1} = Tns+nl—1 + % (g—i); - Tns+nl+1 + %A
(6.9)
X + X
Ty = Do = 3 ()] = T — 5
En égalant les deux équations précédentes, on obtient :
Tt + 5ZA =Ty, — 528
(6.10)

Ay (807 =X () = L = A = A B

En résolvant le systeme, a deux équations et deux inconnues, qui précede on obtient :

2 ) Jnet Ly

= — Toony — Do —1) — 6.11
Ax)\l+)\g( st+ng s+l1) )\l‘{’)\g ( )
2 /\l JnetLv
= — Toan — Lot — 6.12
A'T)\l‘i_)\g( stny S+ll)+)\l+)\g ( )
Au final, on obtient :
Jnet Lykidx

imo = ~RTE (L 2014 2G)) TS,y = 2GRS, + 5= (6.13)

1+ g

T, = —201= Gk

" " Jnet Lykydx

+ (1 + kg(l + 2(1 - G))) Tn;}m - kng;}nH-l + ﬁ (614)
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A+ A

t L (6.15)
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Ce modele permet de mettre en évidence le couplage non-linéaire entre le flux d’éva-
poration et la température a I'interface.

6.1.2 Simulation d’une expérience

Phase 2: Extraction de la phase gazeuse
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FiG. 6.3 — Evolution de la température 7' et de la pression de vapeur P, dans un pore.
On présente les résultats obtenus avec le modele numérique (Fig. pour une tem-

pérature de 30°C', une pression de la phase gazeuse de 20 kPa, une teneur en eau de 6 %
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et une porosité de 0,43. La longueur de la phase solide est fixée a 100 um (dimension
moyenne d’un grain de sable). Connaissant la porosité et la teneur en eau, le modele
calcule les longueurs caractéristiques des phases gazeuse et liquide. Dans le cas présent,
Ly =60 pum et Ly = 16 um.

La premiere remarque est que l'allure globale des courbes est comparable aux résultats
expérimentaux (chapitre 4). La chute de température est du méme ordre de grandeur que
celle des expériences (Fig. 3.17). Par contre, les temps de retour a 1’équilibre sont tres
rapides dans le pore comparé a ce qui se passe dans I'expérience. Ce résultat montre que
la description du phénomene par retour a 1’équilibre par diffusion et transfert de chaleur
ne rend pas parfaitement compte des phénomenes mesurés expérimentalement. Il existe
d’autres phénomenes limitants qui ne sont pas pris en compte dans le modele. En effet,
la loi de Hertz-Knudsen (Eq. ne tient pas compte des forces d’adsorption et de la
courbure de 'interface qui peuvent jouer sur la valeur du flux de changement de phase .J,,.;
et des aspects multi-échelles. Dans ’expérience, d’autres phénomenes entrent en jeu : la
concavité de l'interface liquide/gaz (adsorption et capillarité), le choc de particules dans
les pores (phénomene d’évaporation/condensation), la migration d’eau dans les feuillets
d’argile...

Cependant, si on décide de traiter ces résultats pour obtenir le coefficient phénoméno-
logique de changement de phase pres de 1’équilibre, on retrouve des allures de variations
en fonction de la teneur en eau en forme de cloche (Fig. [6.4). Cette allure est donc a
justifier a partir de deux caractéristiques du milieu prises en compte dans le modele :

— I'hygroscopicité du milieu prise en compte a travers la pression de vapeur d’équilibre,
— la réduction de la surface interfaciale participant au changement de phase, prise en
compte a travers la fraction volumique de la phase gazeuse 7,.
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3.E-02 1
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L, (kg.K.s.m®)
L J
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F1G. 6.4 — Variation du coefficient phénoménologique proche de 1’équilibre L., en fonction
de la teneur en eau.
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6.1.3 Influence de différents parametres

Vu le modele utilisé, la pression de la phase gazeuse n’a aucune influence sur le temps
de retour a I’équilibre et le coefficient de changement de phase dans le domaine proche
de I’équilibre L.,. Une légere différence existe dans le domaine hygroscopique aux vues de
la figure [3.15. Cependant, cet ordre de grandeur est bien inférieur & ce qui est constaté
figure [4.22.

L’augmentation de la température influe sur le temps de retour a ’équilibre (Fig.[6.5).
Plus la température est élevée, plus le retour a I’équilibre est rapide. Cela se traduit par
un coefficient de changement de phase dans le domaine proche de I’équilibre L., trois
fois plus grand a 50°C' qu’a 30°C, ce coefficient est du méme ordre de grandeur que le
rapport Py (50°C) /P,s (30°C). Cependant ces rapports restent éloignés de ceux trouvés
expérimentalement (Fig. [4.25).
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F1G. 6.5 — Influence de la température sur le coefficient phénoménologique L.,.

Une modification de la texture se traduit dans le modele par une variation de deux
parametres : I’hygroscopicité d’une part et la taille caractéristique des pores d’autre part.
L’influence de ces deux propriétés va étre analysée séparément. Le mélange avec un ma-
tériau moins hygroscopique revient a avoir une isotherme différente, i.e. un sol avec une
moins bonne capacité de rétention. Cela se traduit par un retour plus rapide a I’équilibre
et une augmentation du coefficient de changement de phase dans le domaine proche de
I'équilibre L., dans le domaine hygroscopique. Cependant, les variations constatées ne
correspondent pas a celles mises en évidence expérimentalement (Fig. [4.19).

A porosité fixée, la longueur de la phase solide joue sur la taille des pores. Plus la
phase solide est longue (caractéristique L, sur la figure , plus le temps de retour a
I’équilibre est lent et plus le coefficient phénoménologique de changement de phase est

faible (Fig.[6.7).
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F1G. 6.6 — Influence de I'hygroscopicité du matériau sur le coefficient phénoménologique
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6.2 Interprétation des résultats

Qualitativement les résultats du modele du pore présentés précédemment apportent
des informations qui sont positives sur deux points :

— allure en cloche de la variation de L., en fonction de la teneur en eau w,

— sens de variation de ces courbes en fonction de la température et de I’hygroscopicité.

Cependant, il est loin de traduire la lenteur des phénomenes et bon nombre de résultats
quantitatifs mis en évidence expérimentalement.

Comment expliquer :

— la « lenteur » des phénomenes de changement de phase (évaporation, condensation,
dissolution) 7
— l'existence de deux régimes bien distincts : un loin de I’équilibre ou le coefficient
phénoménologique de changement de phase L varie fortement avec le rapport P,/ Py,
et un proche de I’équilibre ou il est constant ?
— les variations du coefficient phénoménologique de changement de phase L 7
— D’allure en cloche du coefficient phénoménologique de changement de phase dans
le domaine proche de I'équilibre L., et de la pente k7
— l'augmentation du coefficient phénoménologique de changement de phase proche
de I'équilibre L., et de sa pente k dans le domaine loin de 1'équilibre avec la
diminution de I'hygroscopicité, 'augmentation de la pression et I'augmentation
de la température ?
— la rapidité de la condensation comparée a I’évaporation ?
A notre avis, les explications sont a rechercher au niveau de l'interface liquide/gaz a
I’échelle moléculaire en adoptant le modele conceptuel de [Matsumoto, 1998] (Fig. et

6.8).

Lenteur des phénomenes

La grande diversité de la géométrie : taille des grains et des ménisques, diametre des
pores, épaisseur des films d’eau, peut étre responsable de la non-uniformité des méca-
nismes de retour a ’équilibre a 1’échelle micro-locale. Ils s’accompagnent de transfert de
matiere sous forme de vapeur et de liquide entre les différents sites. Ces mécanismes se
poursuivent jusqu’a 'obtention d'un équilibre caractérisé par 1’égalité du potentiel chi-
mique de I'eau et de la vapeur dans tout le milieu. Ces phénomenes fortement couplés
pourraient étre responsables de la non-instantanéité du retour a 1’équilibre.

Existence de deux domaines

La modélisation du coefficient phénoménologique de changement de phase L nous a
conduit a distinguer deux domaines : un proche de I’équilibre ou L est constant et un loin
de I’équilibre ou L varie fortement avec le rapport de la pression de vapeur sur la pres-
sion de vapeur d’équilibre. La grandeur r nous permet de distinguer ces deux domaines.
Au dessous cette valeur, on observe une forte variation du coefficient lorsque I’humidité
décroit. L’'interprétation physique de cette variation n’est pas pour l'instant clairement
établie. Plusieurs possibilités sont envisagées : mobilisation d’espaces poreux de dimen-
sions différentes, influence d’une distribution non uniforme de I’énergie de liaison de ’eau
dans le milieu a 1’échelle des pores, couplages de phénomenes de temps caractéristiques
différents au niveau des ménisques (conduction thermique, diffusion..).
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Variations du coefficient phénoménologique L - Interprétation a 1’échelle mo-
léculaire

Matsumoto “Mﬂ classe le comportement dynamique des molécules en quatre catégo-
ries (Fig. 6.8). L’évaporation des molécules d’eau libre peut étre spontanée, mais elle est
principalement stimulée par les chocs des autres molécules qui évoluent dans la phase ga-
zeuse. D’apres Matsumoto “1998‘], les phénomenes d’évaporation et de condensation sont
liés aux chocs des molécules de vapeur d’eau ou d’air sur la surface liquide. Il peut y avoir
deux types de choc :

— un choc élastique ou la molécule est réémise (Fig.[6.8 (b)),

— une rétention temporaire de la molécule, c’est le phénomene d’adsorption (Fig.[6.8

(c));

— D’échange moléculaire entre une molécule d’air et d’eau (Fig. 6.8 (d)).

a) Evaporation ) Réflexion

* Eau liquide 4
o liore”

c) Condensation d) Echange moleculaire

0000 ¢ v
OOO00

F1G. 6.8 — Comportement des molécules selon Matsumoto ﬁ1998‘].

Allure du coefficient phénoménologique

Il a été précédemment établi que 'allure du coefficient phénoménologique est a relier a
deux parametres majeurs dans le changement de phase : I’énergie de liaison des molécules
d’eau a la surface solide et la surface disponible a I’évaporation.

Lorsqu’on augmente I’humidité relative, i.e. la pression de vapeur, de plus en plus
d’atomes s’empilent sur la surface solide. Dans le cas du SLA, pour des teneurs en eau
inférieure a 8%, les molécules sont liées a la phase solide par des forces surfacique de types
Van der Walls. Plus la molécule d’eau est proche de la surface solide (couche monomo-
léculaire), plus il faut fournir d’énergie pour arriver a faire passer la molécule de I'état
liquide « liée » a 1’état vapeur.
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Lorsque la teneur en eau décroit, Uefficacité des modes d’évaporation (b) et (d) décroit
compte tenu du fait que, 1’énergie de liaison eau/solide croit. Ceci expliquerait que les
coefficients L., et k décroissent avec la teneur en eau.

Lorsque la teneur en eau augmente, il commence a se former des ponts capillaires. Des
lors, le parametre qui va entrer en jeu n’est plus la force de liaison des molécules d’eau
puisqu’elles sont dans un état « libre » mais la surface de liquide disponible a I'évapo-
ration. Lorsque cette surface diminue, le coefficient de changement de phase chute. Ce
comportement se retrouve a la fois dans le coefficient phénoménologique dans le domaine
proche de I'équilibre L., mais aussi dans la pente k.

Influence de I’hygroscopicité

La modification de I'hygroscopicité du milieu a été réalisée par l'ajout d’un maté-
riau tres faiblement hygroscopique : le sable. Ceci a non seulement modifié les propriétés
d’équilibre de 'eau (Fig. 3.13) mais également le comportement cinétique du matériau lors
du changement de phase (Fig. 4.19 et [4.21). Il semblerait donc que, de la méme fagon que
ce qui a été obtenu pour les isothermes de désorption, il y ait une relation directe entre
la quantité d’argile présente et le comportement du sol au phénomene de changement de
phase, loin et pres de 1’équilibre. Cette forte corrélation entre I'isotherme de désorption et
le comportement du coefficient phénoménologique de changement de phase laisse présager
que le matériau capable de retenir I'eau, a savoir la fraction argileuse présente dans le
SLA, joue un role fondamental dans la cinétique de changement de phase.

Concernant la « lenteur » du mécanisme d’évaporation, elle peut également étre inter-
prétée en utilisant le modele de Matsumoto [1998]. Contrairement a une interface théorique
isolée qui est a la base du modele de Hertz-Knudsen, dans un milieu poreux les interfaces
sont tres voisines les unes des autres et ceci d’autant plus que, la fraction argileuse aug-
mente. Dans ces conditions, une molécule d’eau libérée par évaporation, réflection ou
échange moléculaire peut rencontrer une interface ou ’énergie de liaison (le potentiel chi-
mique) est plus faible et se recondenser. Cette éventualité n’est pas prise en compte dans
les modeles d’interface unique.

Influence de la pression de la phase gazeuse

L’influence de la pression de la phase gazeuse et de la température sur le phénomene
de changement de phase peut également étre interprétée par le modele de Matsumoto
[1998]. En diminuant la pression a laquelle se fait le retour a 1’équilibre, on diminue le
nombre de molécules d’air et on augmente le libre parcours moyen de chaque molécule.
Les molécules d’air et de vapeur sont en perpétuel mouvement, ce qui occasionne des
chocs d’une part entre elles et d’autre part contre la surface liquide. Lorsqu’on diminue
le nombre de molécules présentes par abaissement de la pression de la phase gazeuse, on
diminue le nombre de chocs molécules/interface et donc la quantité de molécules d’eau
évaporées. Ceci pourrait expliquer la diminution de L., et k avec la pression de la phase
gazeuse sachant que 'air n’est pas fixé par la phase liquide.

Influence de la température

Lorsqu’on augmente la température, on va augmenter l'agitation des molécules en
phase gazeuse, ce qui occasionne un nombre de chocs plus importants et avec des énergies
cinétiques plus fortes. L’augmentation du nombre de chocs contre Uinterface liquide/gaz
va augmenter le nombre de molécules évaporées; ce qui se traduit par une augmentation
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notable du coefficient L.

Comparaison de la condensation et de l’évaporation

Pour expliquer la rapidité du phénomene d’évaporation face a la condensation, on peut
d’abord se placer a 1’échelle de I'interface liquide/gaz. Les études menées sur les coefficients
correcteurs de la loi de Hertz-Knudsen montrent que le coefficient de condensation 7, est
plus élevé que celui de 1'évaporation 7, [Marek et Straub, 2001]. Autrement dit, pour
un nombre identique de molécules incidentes sur la surface liquide/gaz, le nombre de
molécules condensées est plus important que le nombre de molécules évaporées. Ce résultat
a I’échelle de I'interface se retrouve dans le milieu poreux. Le phénomene de condensation
est beaucoup plus rapide que celui d’évaporation.

Conclusion

Un modele numérique de transfert a 1’échelle d’un pore est développé pour évaluer le
scénario de rééquilibrage par diffusion de matiere en phase gazeuse et de chaleur pour
I’ensemble du milieu, avec un flux de changement de phase limité a 'interface. Ce mo-
dele conduit a une allure de la courbe du coefficient phénoménologique de changement de
phase en fonction de la teneur en eau similaire a celle obtenue expérimentalement. Cer-
taines tendances observées expérimentalement sont retrouvées qualitativement. Ce modele
est cependant loin de pouvoir expliquer ’ensemble des phénomeénes mesurés expérimen-
talement, en particulier la lenteur du retour a l’équilibre observé dans les expériences
d’évaporation. En revanche, un modele basé sur la dynamique moléculaire du processus
d’évaporation semble justifier qualitativement les résultats observés.
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Conclusion

La premiere conclusion qui émerge de cette étude est que les phénomenes de chan-
gement de phase liquide/gaz (évaporation, condensation, dissolution) sont plus lents que
ce que ne le laisse supposer un modele numérique basé sur la diffusion de matiere et de
chaleur avec une hypothese d’équilibre local a I'interface. Cette vitesse est manifestement
influencée par 1’état thermodynamique de 1’eau dans le sol. Les expériences montrent que
le caractere hygroscopique du milieu, quantifié par le potentiel chimique de I'eau inter-
vient de maniere prépondérante dans la vitesse de passage de 1’état liquide « lié » a 1’état
vapeur. Les expériences de condensation de I'eau et de rééquilibrage suite a l'injection du
CO, viennent conforter I’étude sur I’évaporation de I'’eau. Bien que les mécanismes soient
différents (surtout pour la dissolution du CO;), on observe bien des temps de retour a
I’équilibre importants. La dissolution du COs ne nécessite pas l'apport d’énergie calori-
fique, le rééquilibrage thermique est donc inexistant, par contre on met en évidence encore
une fois 'importance de 1’état hydrique du sol sur la vitesse du phénomene. Dans les sols
hygroscopiques, la lenteur relative du changement de phase en fait un phénomene limitant
dans les mécanismes de transfert de matiere. Cette lenteur permet d’interpréter les expé-
riences préliminaires présentées dans le premier chapitre de ce document. Des simulations
numériques de séchage d'une colonne de sol introduisant le changement de phase avec les
coefficients mesurés donnent des cinétiques en accord avec l'expérience [Chammari, 2003].

La modélisation du coefficient de changement de phase met nettement en évidence
deux régimes suivant que 'on est loin ou proche de I’équilibre. A la suite de cette étude,
il n’est pas encore possible de donner une interprétation physique stre de cette constata-
tion. Tout au plus, on peut proposer une hypothese : la phase non-linéaire pourrait étre
due au changement de phase dans les gros pores. Celle-ci serait suivie pendant la phase
linéaire par un rééquilibrage de I’état thermodynamique de I’eau du milieu par migration
de I'eau sous ses deux formes vers les pores les plus petits afin de satisfaire a I'uniformité
du potentiel chimique dans le milieu a 1’échelle des pores. Il n’en reste pas moins que
la modélisation du coefficient de changement de phase est cohérente et peut étre utilisée
dans des simulations numériques macroscopiques. A pression atmosphérique, la rentrée
en régime non linéaire est quasi-immédiate, ce qui rend sa modélisation nécessaire pour
aborder les applications.

La loi de changement de phase exprimée en différence de potentiel chimique de 1’eau
liquide et de la vapeur d’eau semble décrire correctement un phénomene qui est la mani-
festation a 1’échelle macroscopique d’un ensemble de phénomenes micro-locaux fortement
couplés :

— transport de chaleur dans les différentes phases,

— refroidissement des ménisques aux interfaces liquide/gaz,
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— transport d’eau entre différents sites du milieu.

La loi de changement de phase macroscopique traduit donc un rééquilibrage de ces phéno-
menes. D’apres [Ruiz, 1998] « Cette représentation d’un ensemble de phénomeénes micro-
locaux par une relation macroscopique n’est pas nouvelle. Par exemple, [’écoulement d’un
liquide dans un milieu poreux non saturé résulte de phénomenes complexes : viscosité,
déplacement d’interface solide/liquide/qgaz, claquage de ménisques, apparition et dispari-
tion de films adsorbés. Cependant ’ensemble de ces phénomeénes est correctement décrit a
I’échelle macroscopique par la lot de Darcy ». Cette loi utilise en effet une variable macro-
scopique, la pression du fluide comme moteur du transport alors qu’a 1’échelle microsco-
pique cette grandeur est loin d’étre uniforme surtout au niveau des interfaces liquide/gaz
et liquide/solide.

Comme dans toute approche phénoménologique, la difficulté majeure est la mesure
des coefficients, ici le coefficient de changement de phase. Le dispositif expérimental pro-
posé doit évidemment étre amélioré surtout au niveau des mesures de température et de
pression. Il a permis cependant de donner des valeurs numériques cohérentes et d’étudier
I'influence de différents facteurs : teneur en eau, texture, pression et température. L’en-
semble des valeurs mesurées peut servir pour des travaux de type changement d’échelle
ou dynamique moléculaire.

En ce qui concerne l'interprétation fine des résultats, il nous semble que ’approche,
a l’échelle des pores qui privilégierait la description du transport de matiere et d’énergie
par des lois de type Fick et Fourier avec une hypothese de I'équilibre local a l'interface
liquide/gaz, soit insuffisante. Pour décrire les phénomenes aux interfaces, il faut descendre
a 1’échelle moléculaire. Ceci est vrai pour 1’équilibre au niveau de 'interface liquide/gaz
qui est régi par des actions moléculaires, mais également pour la cinétique de changement
de phase. La notion de pression perd son sens physique alors que celle de potentiel chi-
mique garde toute sa pertinence. Il nous semble que la bonne approche pour décrire le
changement de phase a l'interface est 'approche de type [Matsumoto, 1998] qui fait une
large part aux phénomenes de réflexion, condensation, échange moléculaire. Cet ensemble
de phénomenes dans un espace poral trés réduit en présence d’eau liquide fortement liée a
la phase solide peut expliquer les observations expérimentales rapportées dans ce mémoire.

Ce travail a permis de compléter les études précédemment faites sur ce sujet et a ouvert
de nouvelles pistes de recherche. L’automatisation complete du dispositif expérimental
(électrovannes pour l'extraction de la phase gazeuse et l'injection de la vapeur) devrait
permettre de gérer un parametre supplémentaire : le temps d’ouverture des vannes. A
Iissue de cette campagne d’essais sur I'influence de la nature du sol, de la température
et de la pression de la phase gazeuse, il semble nécessaire de regarder 'influence d’autres
parametres sur le changement de phase liquide/gaz dans un sol, par exemple la porosité.
Ensuite, il convient de modéliser les résultats obtenus par une loi qui permettrait de
rendre compte de I’ensemble de ces différents facteurs sur le phénomene de changement
de phase. L’influence des aspects de structure mériterait d’étre approfondie. Une étude
sur des milieux poreux modeles pourrait etre envisagée. Celle-ci permettrait d’établir
les différents modes de transfert qui entrent en jeu. Les essais réalisés sur le dioxyde de
carbone semblent tres prometteurs et tres intéressants. Il semblerait, vu les premiers essais
réalisés, que dans un sol calcaire a tres faible teneur en eau, il y ait une quantité de C'O,
stockable maximale identique quelle que soit la teneur en eau du milieu. L’influence de

142



la teneur en eau, du type de sol, de la quantité de dioxyde de carbone injectée et de la
présence de calcaire dans le sol sont a I'étude.

143






Nomenclature

Symboles latins

2
D
E
M
R
T

va

ko

HEm®ToOoOLboObOoOoOoOoOoTo=®

k
gk
he
J

Jinter

e

g
at

SESESEE RS
Q o) 3

@
_Q

Diffusivité

Diametre d’une particule

Dissipation

Dissipation associée aux phénomenes irréversibles
Dissipation associée a la diffusion des constituants
Dissipation associée a la conduction électrique

Dissipation mécanique associée aux phénomenes d’interface
Dissipation associée aux réactions chimiques

Dissipation thermique

Coefficient de diffusion de la vapeur

Coefficient de diffusion global

Coefficient de diffusion moléculaire de la vapeur

Diffusivité de Knudsen

Indice des vides

Energie totale du milieu

Composante du champ électrique

Composante de la densité massique de force agissant sur un consti-
tuant

Composante de 'accélération de la pesanteur

enthalpie de la vapeur a l'interface

Taux de changement de phase

Flux de matiere

Composante du flux électrique

Composante du flux de chaleur

Composante du flux de diffusion d'un constituant i par rapport a
sa phase «

Flux net de matiere a travers une interface

Constante de Boltzmann

Perméabilité de la phase «

Coefficient phénoménologique de changement de phase
Coefficient phénoménologique associé a la filtration
Coefficient phénoménologique de changement de phase dans le do-
maine proche de I’équilibre
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Coefficient phénoménologique associé aux transferts de chaleur
Coefficient phénoménologique associé aux transferts de chaleur
Chaleur latente de vaporisation

Masse d'un constituant ¢ de la phase «

Masse molaire

Porosité

Nombre de moles d’un constituant ¢ de la phase «

Nombre de Knudsen

Puissance des efforts extérieurs

Pression partielle du composant ¢ de la phase «

Pression thermodynamique d’une phase

Flux de vapeur d’eau

Taux de chaleur recu

Densité volumique du taux de chaleur recue

Constante des gaz parfaits

Rayon du pore

Entropie du milieu

Température

Température de la phase «

Température d’'un constituant

Densité massique d’énergie interne du constituant ¢ de la phase «
Energie interne du milieu

Volume molaire du constituant ¢ de la phase «

Composante de la vitesse de la phase «

Composante de la vitesse d'un constituant ¢ de la phase «
Volume élémentaire représentatif (VER)

Volume occupé par la phase o dans le VER

Volume occupé par un constituant ¢ de la phase o dans le V.E.R.
Fraction massique d’'un constituant ¢ de la phase «

Charge électrique massique de la phase «

Charge électrique massique d’un constituant ¢ de la phase «
Teneur en eau

Symboles grecs

X

XE
XD
XF
XT

Densité volumique d’entropie

Densité volumique d’entropie associée a la conduction électrique
Densité volumique d’entropie associée a la diffusion des constituants
Densité volumique d’entropie associée a la filtration

Densité volumique d’entropie associée au transport de chaleur par
conduction

Composante du tenseur des déformations de la matrice poreuse
Composante du tenseur des déformations linéarisées

Fraction volumique occupée par une phase

Potentiel électrique
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v Conductivité électrique

Yai  Accélération du constituant ¢ de la phase «

vk Composantes de I'accélération du constituant

r Coefficient de correction de Schrage

Ne Coefficient de condensation

Ne Coeflicient d’évaporation

Mg Fraction volumique de la phase gazeuse

A Libre parcours moyen

Aai Conductivité thermique du constituant ¢ de la phase «

A Composante de la source de quantité de mouvement dune phase
en provenance des autres phases

I Viscosité dynamique du fluide [Pa.s]

p;  Potentiel chimique du composant 7 [J.kg™!]

II Pression osmotique

p Masse volumique du milieu

Pa  Masse volumique apparente d'une phase «

pPai  Masse volumique apparente du constituant ¢ de la phase «

pr, Masse volumique réelle de la phase o

pr;  Masse volumique réelle du constituant 7 de la phase

Po  Densité d’apport de masse & une phase en provenance des autres
constituants

Pai Densité d’apport de masse d’un constituant en provenance des
autres constituants

"™ Composantes du tenseur des contraintes de Cauchy du milieu

v Potentiel capillaire

0%  Composantes du tenseur des contraintes de Cauchy d’une phase

o Tension superficielle

Indices

e Eau liquide

g Phase gazeuse

[ Phase liquide

S Phase solide

v Vapeur

vs  Vapeur saturante

veq Vapeur d’équilibre
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Annexe 1 : Systeme d’acquisition et
de traitement des données

La mise en ccuvre d’un dispositif expérimental automatisé est réalisé dans le but de
connaitre parfaitement U'influence de différents parametres (temps de tirage au vide, gra-
dient de température dans I’échantillon) sur le processus de changement de phase.

Deux systemes d’acquisition des données permettent d’acquérir la température T
et la pression de la phase gazeuse P, dans I’échantillon :
— les thermocouples et le capteur de pression Druck, ou I'acquisition se fait en instan-
tanée,
— le capteur autonome Orion, qui utilise son propre logiciel pour la récupération des
données et ou il sera nécessaire d’importer les résultats sous fichiers texte (txt.).

Deux systemes de traitement des données ont été programmeés : un utilise la mé-
thode par intégration et 'autre celle par dérivation

La mise en place d’onglets s’est avérée étre 1'outil idéal pour suivre au mieux le dérou-
lement de l'expérience et du traitement des données. Chaque onglet concerne une étape
fondamentale de l'essai. Dans ce qui suit, les structures de chaque onglet ainsi que de
certains programmes qui leurs sont associés vont étre détaillés.

1. Initialisation

Le premier onglet permet de (Fig. 6.9) :

— répertorier toutes les caractéristiques de 'essai,

— spécifier les chemins pour sauvegarder ou importer des données,

— mettre en fonctionnement les capteurs (Druck, Orion, électrovannes),
— lancer 'acquisition.

Les caractéristiques de ’essai

Il est nécessaire de rentrer certaines variables caractéristiques de 1’essai en cours et de
les rappeler tout au long de I'expérience, ainsi que sur les feuilles de résultats, a savoir
les caractéristiques du porte-échantillon, du sol et du liquide étudiés, la température, la
teneur en eau visée et 'activité.
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F1G. 6.9 — Onglet « Initialisation ».

Les chemins

Un chemin (Path) permet de spécifier un fichier qui sera soit utilisé (données), soit créé
(résultats) par le programme. Six chemins ont été créés afin de regrouper les différents
fichiers par fonction :

« Path téchant » permet de choisir la table regroupant les caractéristiques de I’échan-
tillonnage, qui sera nécessaire pour le fonctionnement des thermocouples et du cap-
teur de pression,

« Path Table conversion » permet de connaitre la pression de vapeur saturante (Py;)
d’un fluide en fonction de sa température,

« Path données Orion » est le chemin du fichier ou I’ensemble des données recueillies
avec le capteur Orion sera inscrit.

« Path données Druck » est le chemin du fichier ou I’ensemble des données mesurées
par les thermocouples et le capteur Druck durant 1’essai sera inscrit.

« Path résultats Druck » est le fichier ot sont collectés les conditions de 'essai et le
coefficient phénoménologique dans le domaine loin ou proche de 1’équilibre, en vue
d’une autre exploitation.

« Path résultats Orion » est le fichier ou sont collectés les conditions de 'essai et le
coefficient phénoménologique dans le domaine loin ou proche de ’équilibre, en vue
d’une autre exploitation.
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Capteurs

La mise en place de deux vannes trois voies automatisées, devrait nous permettre de ré-
gler les temps de tirage au vide et d’injection d’air sec. Ce dispositif n’a pas encore été
utilisé. On peut donc régler les temps suivant : le temps de retard (« ¢ retard »), le temps
ouverture de la vanne 1 (« t ouverture V1 »), le temps intermédiaire (« t intermédiaire »)
et le t ouverture de la vanne 2 (« t ouverture V2 »)

Mesures

Dés le lancement du programme (appui sur la fleche), 'onglet initialisation s’ouvre et la
séquence initialisation se met en marche. Le bouton « Début essai » permet de lancer le
début de I'acquisition.

2. Suivi de ’expérience

Dans l'onglet « Suivi de ’expérience » vont s’afficher en temps réel :

— les 3 températures mesurées par les thermocouples et le graphe associé,
— la moyenne des trois températures mesurées par les thermocouples,

— la pression mesurée par le capteur Druck et le graphe associé,

— le graphe de la pression sur la température moyenne.

i changement de phase.vi

Fichier  Edition Exécution Qutils Parcourir Fenétre  dide

L=

Initialisation Suivi de l'expérience | Affichage aprés mesures I Résultats |

— . 3 306,01 -
Suivi de l'essai
T2
Température 1 (K) T3
202,10 T g

bure (1K)

LTE

Températire 2 (K]
302,62

Temp

Température 2 (K]

301,00

Température moyvenne (K] r RN _j 32,4-
301,94

Pression (KFa)
32,33

Pression {KPa)

Temps courant
0:00:31

en eau (%)

Type Fluice Eau anﬂ l 0.2
i
Type Sol =T y
=
Température S
consigne: (K1 0,0 <
Tengur 0,06 E
=
&

DFI N0 ] [ 1 [} [
0,0 2,0 4,0 &0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 15,0 20,0 22,0 24,0 26,0 28,0 30,3
Temps 2

T éch {ms)
1000

F1c. 6.10 — Onglet « Suivi de l’expérience ».

En bas a gauche, les caractéristiques principales de la manipulation (type sol, type
fluide, température de consigne et teneur en liquide) en cours sont rappelées et le seront
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également sur tous les onglets suivants. Le bouton « Stop essai » permet de stopper
I’acquisition des données.

3. Affichage aprés mesures

Une fois I'ensemble des données nécessaires récupérées, on souhaite les afficher. Dans
longlet « Affichage aprés mesure », on va donc visualiser :

— soit les résultats thermocouples,

— soit les résultats thermocouples et capteur Druck,

— soit les résultats du capteur Orion (Fig.[6.11),

— soit I’ensemble de tous les résultats, a savoir thermocouples, capteur Druck et cap-
teur Orion.

EE changement de phase.vi
Fichier Edition Exécution Outils Parcourir. Fendtre Aide

B[]

Initialisation | Suivi de ['expérience Affichage apres mesures | Resulkats |

- 308,5-
Affichage :m E J

aprés mesures . a0,0-

|
15000,0 17500,0 200
Temps

Type Fluide 2 Eau

Type Sol 2 =

Pression (KPa)

Température
consigne (K) 2 0.0

Teneur 0,06
en eau (%) 2

1 | 7
12500,0 15000,0 17500,0 20000,0 22500,0 - 25000,0
Temps

PofTo T
RALLE 3

o, L
- 0 7500,0  10000,0 12500,0 15000,0 12500,0 20000,0 22500,0 25000,0 Z27500,0 298050

Temps

14

Fi1G. 6.11 — Onglet « Affichage apres mesure ».

4. Résultats

La pression mesurée est celle de la phase gazeuse, il faut donc en déduire celle de la
vapeur (Paragraphe 3.3.2). Pour cela, un zoom sur le retour a I’équilibre est réalisé et
on choisit deux points qui vont permettre de définir la tangente a 1’équilibre et donc de
calculer la valeur de la pression d’air sur la température P,/T" (Fig.6.12).

Une fois la pression d’air calculée, les données sont traitées afin d’afficher :
— D’évolution du premier membre de 1’équation en fonction du second (Fig. [3.19),
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— I’évolution du coefficient L en fonction du rapport pression de vapeur sur pression
de vapeur d’équilibre. (Fig. 3.21).

Pour calculer le coefficient phénoménologique de changement de phase dans le domaine
proche de I'équilibre L, la limite (P,/Pyeq),,,, et la pente k, il faut définir le(s) point(s)
qui permet(tent) de tracer au mieux la pente pour la méthode par intégration (Fig.[6.12)
et celle pour la méthode par dérivation.

Amplitude:

2500,0 50000

Temps

i i i
7500,0 100000 12500,0 15000,0 17500,0 200000 22500,0 25000,0 27500,0 300000

{Temps A Cursenr 0 Josoz0,00 fzr,se | EEI@] _Q@SI 7}%@i7
| ampitude @ || Curseur 1 [1eeannl (z7,50  plEEles] |
— Tah temps Lirrite haute ¥ Liite basse ¥ Pente a ternps final
O £ o | 0,00 0,00 ' 0,000000 | 29805,00
T Limits haute ¥ LM bBEY o b
o2 1= | 0,000000 ' 0,000000 | 0,00

F1a. 6.12 — Onglet P,/T.

Bpaswima 151
Fichier Edition Exércution Outils Parcourir Fendtre Aide F
» =
-
Courbe O |
Gl‘aphe XY Courbe 1

Cet onglet permet de déterminer le coefficient phénoménologique de 'expérience réa-

lisée :

soit par les thermocouples et le capteur Druck,

— soit par les données récupérées du capteur Orion (Fig.[6.13)),

— soit par les thermocouples, le capteur Druck et le capteur Orion.

L’interface LabView réalisée avec 'aide d’Yves El Kaim, permet donc :

la visualisation des mesures expérimentales :

— en temps réel, de la courbe de pression du capteur Druck et des températures des

thermocouples en fonction du temps,

— en fin d’expérience de la courbe de pression et température en fonction du temps

du capteur Orion

le traitement des données par les méthodes d’intégration et de dérivation.
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FiG. 6.13 — Onglet « Résultat ».
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Annexe 2 : Détail des résultats
expérimentaux - Méthode par
intégration

Cette annexe donne les données brutes des mesures de températures et de pression
de la phase gazeuse par le capteur Orion pour les essais de référence, a savoir le SLA
a Tl = 30°C et P, = 20 kPa, pour différentes teneurs en eau. L’évolution du premier
membre en fonction du second obtenue par la méthode par intégration, qui permet de
déterminer le coefficient phénoménologique dans le domaine proche de I’équilibre L.,, est
aussi présentée.
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Fic. 6.14 — Evolution du premier membre de I'équation (3.14) en fonction du second
membre, pour le SLA a T' = 30°C' et P, = 20 kPa, pour des teneurs en eau de 2,10 %.
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F1G. 6.15 — Evolution du premier membre de I’équation (3.14) en fonction du second
membre, pour le SLA & T' = 30°C et P, = 20 kPa, pour des teneurs en eau de 3,22 %,

4,51 % et 6,09 %.
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F1G. 6.16 — Evolution du premier membre de ’équation (3.14) en fonction du second
membre, pour le SLA a T' = 30°C et F, HH%b kPa, pour des teneurs en eau de 7,97 %,
8,57 % et 10,39 %.



o
o 0 o
g % g
8
L 8 A L8
< ~
o
F v
2 ° g
£ ™ ©
L o
Py F S
? 3]
L8 L8
o AL, = o
o= { £ L8 =
; £ < E o
: = e
< 3 1 3 o P lg &
N~ 3 N g o m. <~ m
- < £ 'R & £
- H Q [
~ I [ o
H o o <
F r o r 8 N
1 % I ©
: 2
- % o o m
2 FS N
w, (=3 (=]
F © L © +
= ® e
. 3 c & & T 2 <° A °
« N - ~ N Y & - -~ o © © < ~ o
] 3 3 -
@ “ @ (ed¥) @snazeb aseyd e| ap uoissaid siquaw
(M) @anjesadwa) ; q ok
o
3 g =
< <
o o o
| L F S
S g S
o o
I 3 I © 1 8
] @ 3
o
o~ ] L8
(o)) @ ® =
w
[e0] = = []
- o [=}
L = 1 3 = e
— & E & E o £
~— = = I8 €
I g g -
5 5 £ ;
2 > = = S ™
: F 8
o o
L ® F ©
L 8
o o N
L & I S
S e
8
F R L 2 -
0 w0
= _ o
T ° T T T T i o © © <~ o~ o
< @ N w [32] -~ (o2} ~ n -
3 3 3
aiquiaw
(M) @anjesadwa) (edy) @snazeb aseyd e| ap uoissaid 9 b

Fi1c. 6.17 — Evolution du premier membre de I'équation (3.14) en fonction du second
membre, pour le SLA & T = 30°C' et P, = 20 kPa, pour des teneurs en eau de 10,89 % et
11,74 %.
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Annexe 3 : Détail des résultats
expérimentaux - Méthode par
dérivation

Cette annexe donne les valeurs numériques des grandeurs caractéristiques (le coefficient
de changement de phase dans le domaine proche de I’équilibre L., la pente k et la limite r)
des essais de changement de phase liquide/vapeur. Afin de mettre en évidence, la différence
fortement marquée entre le comportement linéaire du domaine proche de 1’équilibre et
celui non linaire du domaine loin de I’équilibre, on présente les graphes obtenus avec la
méthode par dérivation, excepté celui des essais réalisé a pression atmosphérique ou il est
difficile de distinguer les courbes.

1. Série d’essais de référence

Les essais de référence sont ceux réalisés sur du SLA a une température de 30°C' et
une pression de la phase gazeuse de 20 kPa.

5.0E-07
x210 A3.22
451  ©6.09
A0B-071 797 sas57
" 010.39 -10.89
£
"i 3.0E-07 A
=
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1.0E-07 A
0.0E+00

0 0.1 0.2

HR (/)

F1c. 6.18 — Coefficient phénoménologique L en fonction du rapport P,/P,., pour diffé-
rentes teneurs en eau pour le SLA a T'= 30°C et P, = 20 kPa.

169



TAB. 6.3 — Grandeurs caractéristiques de I'essai de changement de phase pour le SLA a
T =30°C et P, =20 kPa.

Teneur en eau w L r k
% kg.K.s~t.m™ % kg.K.s7t.m™
2,10 5,22.107° 0,.77 1,35.107°
3,22 1,11.1078 0, 86 1,42.107°
4,51 1,13.1078 0,78 1,74.107°
6,09 1,59.1078 0,83 1,50.107¢
7,97 2,10.107% 0,81 1,31.10°°
8,57 1,92.1078 0,65 6,54.107
10,39 1,90.1078 0,70 2,10.1077
10,89 1,76.1078 0, 80 1,94.10°®
11,74 1,38.1078 0,70 4,11.1077

2. Influence de la texture

Pour voir 'influence de la texture, une seule variable a été modifiée : le type de sol.
Les résultats qui suivent sont donc ceux réalisés sur le mélange de 50 % de SLA et 50 %
de sable a une température de 30°C' et une pression de la phase gazeuse de 20 kPa.
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F1G. 6.19 — Coefficient phénoménologique L en fonction du rapport P,/P,, pour diffé-
rentes teneurs en eau pour le mélange de 50 % de SLA et 50 % de sable a T' = 30°C' et
P, =20 kPa.
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TAB. 6.4 — Grandeurs caractéristiques de 1’essai de changement de phase pour le mélange
de 50 % de SLA et 50 % de sable a T = 30°C' et P, = 20 kPa.

Teneur en eau w L, r k
% kg.K.s7t.m™ % kg.K.s7t.m™
1,08 5,06.1077 0.77 1,04.107°
2,35 1,33.10°® 0.89 1,96.10°°
2,44 1,60.107® 0,88 1,68.107°
3,46 2,41.107® 0, 86 2,12.107°
4,92 3,77.1078 0,88 2,31.107°
5,94 3,87.1078 0,52 4,50.1077
7,36 2,97.107® 0,79 8,04.107
7,73 2,76.1078 0,58 4,64.1077
8,83 2,50.1078 0,76 6,10.1077
10,45 2,39.107® 0, 80 7,09.1077
12,00 2,36.107% 0,72 6,00.107"

3. Influence de la pression

Les résultats qui suivent sont ceux obtenus sur des échantillon de SLA & une tempé-
rature de 30°C' et une pression de la phase gazeuse de 60 kPa et pression atmosphérique.
On peut ainsi analyser 'influence de la pression de retour a I’équilibre, sur le coefficient
de changement de phase.
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F1a. 6.20 — Coefficient phénoménologique L en fonction du rapport P,/P,., pour diffé-
rentes teneurs en eau pour le SLA a T'= 30°C et P, = 60 kPa.
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TAB. 6.5 — Grandeurs caractéristiques de I'essai de changement de phase pour le SLA a
T =30°C et P, =60 kPa.

Teneur en eau w L, r k
% kg.K.s7t.m™ % kg.K.s7t.m™
2,06 1,77.1078 0,81 1,61.1077
2,10 1,29.1078 0,72 1,35.107°
2,98 4,33.1078 0,94 4,29.107°
4,00 5,42.1078 0,95 6,77.1076
5,18 7,67.1078 0,95 6,97.107°
5,68 9,24.1078 0,98 7,28.107¢
7,13 7,91.1078 0,95 6,44.1076
7,79 8,98.107% 0,90 5,99.107¢
8,83 6,47.1078 0,82 3,69.107¢
10,00 3,23.1078 0,82 4,08.1076
10, 84 1,56.1078 0.80 8,26.10~7

TAB. 6.6 — Grandeurs caractéristiques de I'essai de changement de phase pour le SLA a
T = 30°C' et a pression atmosphérique.

Teneur en eau w L, r k
% kg.K.s7t.m™ % kg.K.s7t.m™
2,10 2,26.107° 0,93 1,09.107°
3,02 9,00.1078 0,99 7,05.1076
4,00 1,76.1077 0,99 1,11.107°
4,99 1,86.10°7 0,99 9,95.1076
6,00 2,08.1077 0,99 1,26.107°
6,76 2,41.1077 1,00 1,29.107°
7,59 2,16.1077 0,99 1,09.107°
9,03 2,31.1077 0,99 1,11.107°
9,98 1,89.1077 0,99 7,55.1076
11,14 2,07.10~7 0,99 6,88.10
12,00 6,91.1078 0.96 4,24.1076

4. Influence de la température

On présente les résultats obtenus sur le SLA a une pression de la phase gazeuse de
20 kPa et une température de 50°C.
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F1a. 6.21 — Coefficient phénoménologique L en fonction du rapport P,/P,., pour diffé-
rentes teneurs en eau pour le SLA a T'= 50°C et P, = 20 kPa.

TAB. 6.7 — Grandeurs caractéristiques de I'essai de changement de phase pour le SLA a
T =50°C et P, =20 kPa.

Teneur en eau w Leq r k
% kg.K.s7t.m™ % kg.K.s7t.m™
2,64 5,67.1078 0,84 1,59.107°
2,76 4,12.10°8 0,92 1,26.107°
3,70 6,86.1078 0,92 1,15.107°
4,07 8,34.1078 0,93 1,83.107°
5,55 1,26.1077 0,95 1,85.107°
8,30 2,38.1077 0,96 3,14.107°
8,34 2,33.1077 0,96 3,32.107°
10,35 2,11.1077 0,95 1,82.107°
11,75 2,12.1077 0,92 8,27.1076
12,16 1,72.1077 0,91 7,15.107°
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RESUME

Le développement théorique d’un modele macroscopique de description des milieux
poreux non saturés conduit a 1’établissement dune loi phénoménologique de changement
de phase de non-équilibre. La réponse du systéme & un déséquilibre liquide/vapeur imposé
est modélisée dans les domaines proche et loin de I'équilibre. Différents phénomenes de
changement de phase liquide/gaz tels que 1’évaporation, la condensation de 'eau et la
dissolution du COs sont étudiés. Bien que ces mécanismes soient différents, des temps de
retour a 1’équilibre importants sont observés. L’étude de I'influence de la texture, de la
pression de la phase gazeuse et de la température sur le taux de changement de phase
montre que la vitesse de ce phénomene est influencée par 1’état thermodynamique de 1’eau
dans le sol et que le caractere hygroscopique du matériau joue un role majeur. L’inter-
prétation des résultats est basée sur une description des phénomenes de rééquilibrage a
I’échelle microscopique.
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phase change are investigated, such as evaporation, condensation of water and dissolution
of CO,. Whatever the mechanism involved in the phase change, large times are obser-
ved for the return to equilibrium. This work focuses on the influence of texture, total
gas pressure and temperature on the phase change rate. It shows that the kinetics of
this phenomenon highly depends on the water thermodynamic state in soil, and that the
hygroscopic property of material plays a major role. Some phenomenological interpreta-
tions of these results are proposed based on a microscopic description of the return to
equilibrium.
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