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Mémoire d’Habilitation à Diriger des Recherches

Présenté par
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également à Reine sans qui tout ce petit monde aurait bien du mal à s’organiser, même pour boire
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5.1 Quelques comportements poro-mécaniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

5.1.1 Le gel d’Agar-Agar . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
5.1.2 L’annulus fibrosus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

5.2 Prise en compte des forces capillaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
5.2.1 Modélisation locale d’un joint capillaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
5.2.2 Études numérique et expérimentale d’un assemblage compact . . . . . . . 82

5.3 Effets de quelques interactions multi-physiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
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Chapitre 1

Curriculum Vitae

Fabien Cherblanc

Né le 29 mars 1973 à l’Arbresle (Rhône)
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Recherche : Laboratoire de Mécanique et Génie Civil, UMR CNRS 5508.

9



10 Chapitre 1 : Curriculum Vitae.

1.1 Formation

1999–2000 Stage post-doctoral dans le département « Petroleum Engineering »

Université de Stanford, Californie, USA.

1996-1999 Doctorat de Mécanique, université Bordeaux 1.
Réalisé au L.E.P.T., UMR CNRS 8508 (Laboratoire Énergétique et Phénomènes de Transfert).

Titre : « Étude du transport miscible en milieux poreux hétérogènes :
Prise en compte du non-équilibre. »

Financé grâce à une bourse AMN (Allocataire Moniteur Normalien).
Encadré par Azita Ahmadi (MdC) et Michel Quintard (DR CNRS).
Soutenu le 2 juillet 1999.

1995-1996 DEA de Mécanique, option Fluides, Université Bordeaux 1.
Réalisé au L.E.P.T., UMR CNRS 8508 (Laboratoire Énergétique et Phénomènes de Transfert).
Titre : « Dispersion en milieux poreux :

Prise en compte des hétérogénéités à grande échelle. »

Encadré par Michel Quintard (DR CNRS)
Soutenu le 3 juillet 1996.

1994-1995 Agrégation de Mécanique (rang : 1er).
École Normale Supérieure de Cachan.

1992-1994 Licence et Mâıtrise de Technologie Mécanique.
École Normale Supérieure de Cachan.

1990-1992 Classes Préparatoires Technologiques.
Lycée « La Martinière Momplaisir », Lyon.

1989-1990 Baccalauréat série E.
Lycée « Edouard Branly », Lyon.

1.2 Activités d’enseignement

Les enseignements dispensés durant mon monitorat à l’université Bordeaux 1 (1996-1999)
sont anecdotiques et ne seront pas développés dans ce document. Ainsi, les activités présentées ici
ne retracent que les enseignements effectués depuis mon recrutement à l’université Montpellier
2 en septembre 2000.

Ces activités d’enseignement sont présentées par ordre d’importance en terme de volume
horaire, mais aussi en terme d’investissement personnel. Elles s’articulent autour de la méca-
nique théorique et ont été dispensées devant des publics variés, essentiellement dans le cadre de
formations “professionnalisantes” (DUT, formation d’ingénieur par alternance).

D’un point de vue pédagogique et dans le contexte du DUT, le cours de mécanique se situe à
l’interface entre le cours de mathématiques (perçu par les étudiants comme la “bête noire”) et les
applications technologiques (bureau d’études, pré-dimensionnement de systèmes mécaniques, ...).
Bien souvent, on constate un isolement de l’enseignement des mathématiques, car dans les disci-
plines scientifiques (mécanique, dimensionnement des structures, ...), les notions trop complexes
sont contournées pour simplifier le travail de l’étudiant (et surtout de l’enseignant !). Ainsi, dans
mon approche pédagogique, deux aspects ont reçu une attention particulière :
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– Développer une porosité avec les mathématiques en donnant une représentation géomé-
trique ou matérielle de certaines notions abstraites et complexes (torseur, application li-
néaire, matrice, tenseur, intégrales multiples, équations différentielles, ...).

– Ancrer le cours sur des fondations technologiques, en proposant des exercices d’application
qui s’inspirent toujours de systèmes réels et pour lesquelles une phase de modélisation est
nécessaire avant l’étude mécanique.

Les différents modules dans lesquels je suis intervenu sont listés ci-dessous.

Mécanique des solides indéformables

Public : 1ère et 2ème année de DUT
Volume horaire par étudiant : 64 heures en 1ère année, 62 heures en 2ème année
Contenu : Notions vectorielles et torsorielles, Modélisation cinématique des mécanismes, Sta-
tique, Cinématique, Géométrie des masses, Dynamique, Énergétique.
Remarque : Il n’y a pas de cours magistral en 1ère année et les notions fondamentales sont
données en TD. Par contre, j’ai choisi de réintroduire un cours magistral en 2ème année afin
d’habituer les étudiants à cette forme d’enseignement, particulièrement nécessaire pour ceux qui
poursuivront leurs études à l’issue du DUT.
Suivant la mode du“tout numérique”, plusieurs TP ont été crées utilisant des logiciels de simula-
tion dynamique (CosmosMotion, Pro/Mechanica), mais la nécessité de revenir à une pédagogie
basée sur la manipulation physique se fait maintenant ressentir.

Mécanique des fluides

Public : 3ème année de formation d’ingénieur (Fabrication et Qualité des Structures Chaudronnées)
Volume horaire par étudiant : 30 heures
Contenu : Propriétés des fluides, Équations générales en mécanique des fluides, Statique et
dynamique des fluides, Pertes de charges, Théorie de la couche limite, Écoulement des fluides
compressibles.

Thermodynamique

Public : 3ème année de formation d’ingénieur (Fabrication et Qualité des Structures Chaudronnées)
Volume horaire par étudiant : 20 heures
Contenu : Propriétés thermodynamiques de la matière, Premier et second principe, Applica-
tions aux machines thermiques.

Thermodynamique des Processus Irréversibles - Applications en Sciences des Sols

Public : 3ème année d’école d’ingénieur (Polytech’ Montpellier), DEA de Physique Appliquée
de l’université de Ouagadougou
Volume horaire par étudiant : 30 heures
Contenu : Rappels de thermodynamique, Modélisation thermodynamique des milieux poreux,
Écriture des dissipations, Développement des relations phénoménologiques dans le cadre de la
TPI linéaire.
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Techniques de macroscopisation

Public : DEA de Mécanique de l’université Montpellier 2
Volume horaire par étudiant : 10 heures
Contenu : Principes et généralités sur les techniques de macroscopisation, Méthode de Prise
de Moyenne Volumique, Application à la dispersion hydrodynamique en milieux poreux.

Transferts en milieux poreux

Public : Mastère 2, option “Recherche” de l’université Montpellier 2
Volume horaire par étudiant : 6 heures de TP
Contenu : Écoulement visqueux dans un tube capillaire, Mesure de la perméabilité d’un milieu
poreux, Analyse du comportement poro-élastique d’une mousse.
Remarque : Le mastère “Recherche” s’articule autour de trois modules : Modélisation, Si-
mulation, Expérimentation. Dans le module “Expérimentation”, nous proposons trois TP pour
appréhender les principaux phénomènes de transfert en milieux poreux.

Biomécanique cardio-vasculaire

Public : 1ère année de licence de l’université Montpellier 2
Volume horaire par étudiant : 4 heures
Contenu : Propriétés du sang, Écoulement dans une artère, Caractéristiques du réseau cardio-
vasculaire.
Remarque : Ce cours s’intègre dans un module de découverte de la Biomécanique, proposé aux
étudiants en 1ère année universitaire toutes filières confondues.

1.3 Responsabilités administratives et collectives

Qu’elles soient liées à l’enseignement ou à la recherche, les tâches administratives constituent
une part importante du travail quotidien d’un enseignant-chercheur. Elles sont nécessaires au bon
fonctionnement de nos institutions, et m’ont permis d’avoir une vision plus large de l’organisation
de l’université, des enjeux comme des possibilités offertes. Elles se découpent naturellement entre
la recherche à Montpellier et l’enseignement à Nı̂mes.

Sur les aspects “Recherche”, je suis membre élu de la Commission de Spécialistes de l’Univer-
sité Montpellier 2 en 60ème section depuis 2004. J’ai ainsi pu participer à plusieurs commissions
d’audition et de recrutement de Mâıtres de Conférences en 2006 et 2007.
D’autre part, je suis membre élu au Conseil de Laboratoire du L.M.G.C. depuis 2006.

Cependant, la plus grande partie des tâches administratives se déroulent à Nı̂mes. Dans
ce cadre, je suis directeur des études en charge des emplois du temps, des vacataires et de la
pédagogie au département Génie Mécanique et Productique de l’IUT de Nı̂mes depuis la rentrée
2003. Ce rôle (particulièrement “énergivore”) recouvre en premier lieu la constitution de l’emploi
du temps de chaque semestre et son suivi hebdomadaire, car les modifications sont nombreuses.
De plus, entre 20 et 25 vacataires extérieurs interviennent dans la formation, le directeur des
études se trouve être l’interlocuteur idéal pour faire l’interface avec les autres enseignants. Enfin,
cette position permet d’avoir une vue d’ensemble d’un point de vue pédagogique, en particulier
concernant la répartition des enseignements entre les modules.

A ce titre, le nouveau PPN (Programme Pédagogique National) nous a été transmis il y a 3
ans, dans lequel d’importantes modifications structurelles et organisationnelles étaient prévues.
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Fig. 1.1 – Captures d’écran du logiciel de gestion de l’emploi du temps à l’IUT de Nı̂mes.

Cependant, les IUT jouissent d’une certaine indépendance et de possibilités d’aménagement du
PPN en fonction des spécificités régionales et des équipements disponibles. Je me suis retrouvé
dans la position privilégiée pour coordonner la restructuration de la pédagogie, le découpage des
heures dans les différents modules, la mise en place d’une nouvelle organisation des semestres,
et surtout le suivi et le contrôle afin de respecter, d’une part le PPN, mais aussi le budget global
alloué pour l’enseignement.

Concernant la gestion de l’emploi du temps, plusieurs facteurs récents ont conduit à sa
complexification :

– l’augmentation du nombre de formations annexes supportées par le département au niveau
des enseignants et des locaux (4 Licences Pro dont 3 en alternance et une formation
d’ingénieur en alternance) ;

– le découpage du nouveau PPN en modules de taille variable qui ne couvrent pas un semestre
entier font que l’emploi du temps hebdomadaire change chaque semaine ;

– les emplois du temps de plus en plus chargés des enseignants-chercheurs et la nécessité de
réduire au maximum les allers et retours entre Nı̂mes et Montpellier.

Ainsi, une gestion manuelle de l’emploi du temps ne devenait plus compatible avec ces nouvelles
contraintes en perpétuelles évolutions. J’ai choisi de développer un outil informatique écrit en
python et basé sur la librairie graphique wx pour m’aider dans cette tâche quotidienne. Les
fonctions principales sont :

– gestion de bases de données concernant les enseignants, les salles et les modules ;
– construction graphique de l’emploi du temps en « glisser/déposer » ;
– prise en charge de contraintes spécifiques concernant les enseignants et les salles ;
– vérification à la volée des incompatibilités de salle ou d’enseignant ;
– impression pour l’affichage de l’emploi du temps hebdomadaire ;
– comptabilité du nombre d’heures effectuées par enseignant, par étudiant, par module, par

salle, etc. ;
– mise en ligne des modifications via un serveur FTP ;

Cet outil assure la diffusion immédiate de l’information pour garantir une flexibilité d’adaptation
aux aléas quotidiens (3 à 4 modifications quotidiennes de l’emploi du temps pendant le mois
de septembre). Les conflits entre les différentes versions sont évitées, et chacun (enseignants et
étudiants) peut consulter l’emploi du temps depuis n’importe quel endroit (dans le monde !).
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1.4 Collaborations

J’ai été le coordinateur Nord d’un projet de coopération Nord-Sud financé par le programme
CORUS (COopération pour la Recherche Universitaire et Scientifique) du Ministère des Affaires
Étrangères et géré par l’IRD (Institut de Recherche pour le Développement). Il impliquait le
L.M.G.C en France et les universités de Ouagadougou et de Bobo-Dioulasso au Burkina-Faso.
Ce projet, déposé auprès de l’IRD en mars 2002, a été soutenu à hauteur de 45 k=C sur la
période allant du 1er janvier 2005 au 31 juin 2008. L’objectif visait à transférer des compétences
fondamentales en « sciences des sols » vers des équipes de recherche du Burkina-Faso autour
d’une problématique régionale concernant la gestion des ressources en eau en zone aride.

Les actions principales ont été :

– la création d’une option « Sciences des Sols » au sein du DEA de Physique Appliquée de
l’université de Ouagadougou ;

– la remise en état de locaux et l’équipement d’un laboratoire de recherche sur le site de
l’université de Bobo-Dioulasso : le GERME&TI (Groupe d’Etude et de Recherche sur la
Mécanique, l’Energétique et les Techniques Industrielles) ;

– la dispense de séminaires de formation destinés aux chercheurs impliqués dans le GERME&TI ;
– l’encadrement de deux thèses autour des problèmes de transfert (eau et pesticide) dans les

sols arides.

Un des problèmes récurrents de l’enseignement supérieur au Burkina-Faso est le contraste
entre des besoins d’enseignants grandissants car le nombre d’étudiants augmente chaque année,
et le peu de candidats potentiels pour occuper les postes existants de Mâıtre-Assistant. En effet,
la création d’un 3ème cycle universitaire étant très récente, la majorité des étudiants voulant
poursuivre leurs études doivent aller préparer leur doctorat à l’étranger, une partie d’entre eux
ne revient pas au Burkina-Faso. Ainsi, la volonté de ce projet est de former une équipe de
recherche de 3-4 personnes, basée à Bobo-Dioulasso dans les locaux du GERME&TI, ayant
l’autonomie scientifique suffisante pour former sur place des enseignants-chercheurs.

Le projet CORUS étant arrivé à son terme, les perspectives sont nombreuses, motivées par la
dynamique locale de jeunes chercheurs qui veulent s’investir dans cette coopération. L’une d’elles
vise à développer sur le site de Bobo-Dioulasso une aire d’essai instrumentée pour l’étude des
transferts d’eau dans les couches superficielles du sol. Ce travail s’appuie sur un nouvelle thèse
autour du thème « Capteurs et Instrumentations » qui débutera en 2009 et se déroulera sur le
site de Bobo-Dioulasso. En parallèle, un nouvel axe de travail est envisagé pour s’intéresser au
séchage et à la conservation des produits locaux par des techniques de déshydratation osmotique.

Depuis 2 ans, les actions de recherche sur la « Mécanique du Vivant », et plus spécifique-
ment sur le fonctionnement du disque intervertébral se font dans le cadre d’une collaboration
impliquant :

– l’équipe « Biomécanique » de l’I.M.F.T. (Institut de Mécanique des Fluides de Toulouse)
UMR CNRS 5502,

– le CHU Purpan de Toulouse,
– l’hôpital des enfants de Toulouse,
– L’École Nationale Vétérinaire de Lyon.

Ce panel varié de compétences permet d’envisager un programme de recherche basé sur 3 mo-
dèles : un modèle animal, un modèle humain et un modèle numérique.

Ce projet a été soutenu par le CNRS via un PEPS (Projet Exploratoire Pluridisciplinaire)
en avril 2007, puis a reçu le support du Conseil Scientifique de l’université Montpellier 2 dans le
cadre de la structuration des pôles de compétences et d’une action spécifique « Bio-X ». Ceci a
logiquement conduit à déposer une demande de financement auprès de l’ANR en février 2008.
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Dans le cadre de la thèse de A. Ramirez, en co-tutelle entre l’université Montpellier 2 et
l’université de Vera-Cruz (Mexique), une collaboration a été amorcée en septembre 2007 entre
le L.M.G.C., l’Instituto Tecnologico de Vera-Cruz et le CIRAD. Le projet scientifique s’intéresse
à l’amélioration de la qualité du café lors de l’opération de séchage.

Enfin, je suis impliqué dans un Groupe de Recherche « Couplages multi-physiques & multi-
échelles en mécanique géo-environnementale » (GdR MeGe), créé à l’automne 2007. Je participe
plus particulièrement à l’axe de travail « Transferts et couplages poro-mécaniques dans les
géomatériaux », pour lequel je suis un des animateurs scientifiques.





Chapitre 2

Synthèse des activités de recherche

et d’encadrement

2.1 Itinéraire et activités scientifiques

Ma découverte des milieux poreux a débuté durant ma thèse au L.E.P.T. (Laboratoire Ener-
gétique et Phénomènes de Transfert) à l’université Bordeaux 1 encadré par Azita AHMADI et
Michel QUINTARD. L’une des activités de ce laboratoire consiste à mettre en place des modé-
lisations macroscopiques des transferts dans des milieux hétérogènes à l’aide de la méthode de
prise de moyenne volumique. Les applications concernaient principalement les problèmes envi-
ronnementaux et le génie pétrolier. Dans ce cadre, je me suis intéressé au transport d’un composé
miscible dans un écoulement traversant des structures poreuses très hétérogènes. Le travail com-
prenait trois aspects, d’abord, le développement théorique de différents modèles macroscopiques,
puis, l’écriture d’outils numériques pour utiliser ces modèles et enfin, une investigation pour ap-
pliquer ces modèles aux milieux aléatoires.

Cette première partie de mon itinéraire m’a permis d’acquérir certains outils théoriques et
numériques de changement d’échelle, en travaillant sur des milieux poreux idéalisés (stratifiés,
nodulaires, ...). Dans ces milieux, la complexité géométrique gouverne le comportement ma-
croscopique, alors que la description physique des phases et des interfaces reste régie par la
mécanique classique. Ces milieux et le point de vue physique associé sont définis comme étant
des « milieux polyphasiques ».

Mon recrutement dans l’équipe « Couplages en Milieux Hétérogènes » du L.M.G.C. en sep-
tembre 2000, sous l’égide de Jean-Claude BÉNET, m’a permis d’aborder les milieux poreux avec
une vision différente. La “culture” locale intégrait des modélisations issues d’approches thermo-
dynamiques macroscopiques couplées à des méthodes expérimentales. Les milieux étudiés étaient
forcément des matériaux réels (sols, argiles, gels, produits agro-alimentaires, ...), présentant en
plus de la complexité géométrique, une complexité physique due aux effets d’interface et aux
multiples couplages qui peuvent y être observés. Ces matériaux sont décrits comme étant des
« milieux complexes ».

J’ai pu ainsi m’intéresser à deux phénomènes élémentaires où le comportement macroscopique
est gouverné par les interactions physico-chimiques qui naissent aux interfaces solide/liquide :
l’électro-osmose dans les gels et le changement de phase dans les sols hygroscopiques.
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Ces deux travaux préliminaires ont débouché sur deux axes de recherche. Le premier concerne
les transferts d’eau sous forme liquide ou vapeur dans les sols lorsque la teneur en eau est faible.
Dans ce régime, où les effets hygroscopiques sont prédominants, la phase liquide est peu mobile
et le changement de phase liquide/gaz peut jouer un rôle central. Ces travaux ont été menés prin-
cipalement dans le cadre de la collaboration avec l’université de Ouagadougou (Burkina-Faso).
Le second axe s’articule autour de la modélisation des tissus cartilagineux, où les couplages
électro-chémo-mécaniques influencent fortement leur comportement macroscopique. L’applica-
tion au disque intervertébral s’est concrétisée avec le recrutement de Dominique AMBARD en
septembre 2006.

Parallèlement, j’ai fait une incursion du côté de la mécanique des milieux granulaires à
travers l’étude de la rigidité d’un assemblage générée par les forces capillaires. La modélisation
numérique des milieux granulaires était pour moi un outil micro→macro pour analyser les effets
capillaires dans les milieux poreux. Cependant, la réorganisation des thématiques de l’équipe
m’a conduit à abandonner cet axe de recherche.

Depuis peu, la mutation de Pascale ROYER au sein de l’équipe, m’a permis de découvrir
plus en détail la méthode d’homogénéisation des milieux périodiques. Nos premiers travaux
s’intéressent au transport dispersif dans un milieu poro-élastique sous un chargement alternatif
et au couplage avec les effets électriques dans le cas d’une solution ionique. L’application au gel
d’Agar-Agar est une étape intermédiaire pour aborder ensuite les tissus biologiques.

Ainsi, mon parcours personnel s’inscrit dans une progression des milieux polyphasiques
aux milieux complexes. Ce passage des milieux idéalisés aux milieux réels peut être perçu
sous différents angles :

– D’un point de vue de la démarche scientifique, la complexité des milieux étudiés peut
être appréhendée en ne prenant en compte, dans un premier temps, que la complexité
géométrique due à l’intrication des phases, puis dans un deuxième temps, les interactions
multi-physiques et les couplages.

– Vis à vis de la description physique, la modélisation des phases dans un milieu polyphasique
est basée sur la mécanique des milieux continus et des conditions aux interfaces classiques,
alors que la compréhension des couplages en milieux complexes doit faire appel à un spectre
de disciplines plus large telles que la physico-chimie.

– Concernant le niveau de description approprié, la compréhension phénoménologique des
matériaux complexes nécessite de descendre à des échelles de plus en plus fines, car le
comportement des interfaces met en jeu des tailles caractéristiques moléculaires.

Cette progression se retrouve dans les deux axes de recherche que j’ai choisi de développer
dans ce document.

Le premier axe s’interesse aux phénomènes de transfert en phases fluides. L’objectif est
de proposer des modélisations macroscopiques homogénéisées des transferts en milieux hétéro-
gènes, d’aborder les phénomènes couplés, et d’analyser comment ces transferts dépendent des ef-
fets d’interface (double-couche électrique, capillarité, hygroscopicité, ...). Ces travaux s’appuient
au maximum sur des études expérimentales et visent à la caractérisation de matériaux réels.
Les applications concernent surtout la géotechnique environnementale (gestion des ressources
en eau, risques liés aux pollutions) et la valorisation des produits agro-alimentaires (séchage,
déshydratation).

Le deuxième axe aborde le couplage avec le comportement mécanique. Il comprend la
caractérisation poro-mécanique de matériaux complexes et l’étude de la rigidité d’un matériau
granulaire par les forces capillaires. Une volonté de s’orienter vers les couplages électro-chémo-
mécaniques est montrée à travers des observations expérimentales. Le domaine d’application
concerne la modélisation du fonctionnement des tissus biologiques (disque intervertébral).



2.2. Activités d’encadrement. 19

2.2 Activités d’encadrement

Mastère et DEA

2001 J. Boscus, « Phénomènes électro-cinétiques en milieux poreux ».
2002 F. Soulié, « La capillarité dans les milieux granulaires » (co-encadré avec M.S. El

Youssoufi, L.M.G.C.).
2003 J. Gasparoux, « Changement de phase liquide-vapeur de l’eau dans un sol. Étude

expérimentale loin de l’équilibre ».
2006 B. Caillens, « Étude du couplage entre transport électro-osmotique et déformation en

milieux poreux ».
2007 G. Moya, « Caractérisation de l’annulus fibrosus » (co-encadré avec D. Ambard,

L.M.G.C.).
2008 M. Altman, « Caractérisation des transferts de nutriments au sein d’un tissu vivant :

l’annulus fibrosus » (co-encadré avec D. Ambard, L.M.G.C.).

Thèse

J’ai pu, au cours de ces huit années, co-encadrer 6 thèses, dont 4 ont été soutenues. Sur ces
6 thèses, 3 ont été financées par une Allocation Couplée du Ministère de la Recherche, et 3 sont
encadrées en co-tutelle avec une université étrangère sur un financement extérieur. Les 3 thèses
en co-tutelle se déroulent en alternance entre les deux universités impliquées. Chacune de ces
thèses fait l’objet d’une synthèse présentée dans les pages suivantes.
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Thèse de Jérôme Boscus

Titre : Transfert électro-osmotique en milieu poreux déformable – Application au gel d’Agar-
Agar
Encadrement : Jean-Claude Bénet (50%), Fabien Cherblanc (50%)
Financement : Allocation de Recherche Moniteur
Thèse de doctorat : Université Montpellier 2, soutenue le 30 juin 2005
Situation actuelle : Expert pour une compagnie d’assurance
Publications : [A15], [B1], [Cn3], [Cn5], [Cn7], [Cn8], [Cs8], [Cs11], [Cs12]

Contributions :

– Écriture de la source d’entropie et des dissipations dans le cas des transferts ioniques dans
un milieu poreux déformable ;

– Développement d’un banc expérimental pour la mesure de la perméabilité électro-osmotique
d’un gel ;

– Mise en évidence de la consolidation électro-osmotique.

Résumé :

L’électro-osmose, qui consiste à déplacer la phase liquide au sein d’un milieu poreux par
l’application d’un champ électrique, trouvent des applications dans de nombreux domaines :
géotechnique, dépollution des sols, biotechnologies, ... Ce travail propose, tout d’abord, une mo-
délisation de l’électro-osmose en milieu poreux déformable. L’écriture des bilans de masse, de
quantité de mouvement, d’énergie interne et d’entropie pour un système multiphasique mul-
ticonstituants, conduit à l’identification des dissipations et fait apparâıtre la contribution des
phénomènes de transfert et de la mécanique à la production d’entropie.

Ce travail se focalise ensuite sur le développement d’une relation générale de transfert d’un
électrolyte dans un milieu poreux. Un banc expérimental d’électro-osmose a été réalisé pour
observer et quantifier les couplages entre phénomènes hydraulique et électrique. Le matériau
d’étude est le gel d’Agar-Agar, un gel diphasique peu perméable souvent utilisé comme milieu
modèle de tissus biologiques ou de produits agro-alimentaires.

Enfin, une extension vers la prise en compte de la déformation du squelette solide et son
couplage avec le transfert électro-osmotique est proposée. Certains aspects sont validés par des
essais de consolidation œdométrique du gel d’Agar-Agar soumis à des sollicitations mécanique
et électrique.
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Thèse de Fabien Soulié

Titre : Cohésion par capillarité et comportement mécanique de milieux granulaires
Encadrement : Christian Saix (20%), Säıd El Youssoufi (40%), Fabien Cherblanc (40%)
Financement : Allocataire Moniteur Normalien
Thèse de doctorat : Université Montpellier 2, soutenue le 6 juillet 2005
Situation actuelle : Mâıtre de Conférences à Polytech’ Montpellier
Publications : [A3], [A9], [A10], [B2], [Ci5], [Cn4], [Cn6], [Cs5], [Cs9], [S6], [S7]

Contributions :

– Développement d’une loi théorique locale de cohésion capillaire polydisperse et validation
expérimentale ;

– Intégration de cette loi locale dans un code de simulation des milieux granulaires ;
– Détermination de la contrainte à la rupture d’un assemblage cohésif de billes, et compa-

raison avec des simulations numériques.

Résumé :

La capillarité dans un milieu granulaire est étudiée aux échelles locale et macroscopique
dans le cas 3D polydisperse. A l’échelle locale du joint capillaire, la prise en compte de la tension
superficielle conduit à l’écriture d’un modèle explicite de cohésion entre deux billes de diamètres
différents. Il comprend une loi de comportement et un critère de rupture qui dépendent des
caractéristiques géométriques et physiques du doublet. La pertinence du modèle est vérifiée
expérimentalement sur des billes de verre dans différentes configurations.

Cette loi de comportement locale est implémentée dans un code de calcul en éléments discrets
basé sur une méthode numérique de dynamique moléculaire. Elle est associée à une gestion
numérique de la répartition de l’eau dans le milieu. Des essais de compression sont réalisés
numériquement et expérimentalement sur des ensembles comportant environ 10000 billes, en
faisant varier la teneur en eau globale de l’échantillon. La bonne concordance observée entre les
prédictions numériques et les mesures expérimentales a permis de valider l’approche en éléments
discrets dans le cas de la capillarité, et d’envisager l’étude du comportement macroscopique des
matériaux granulaires humides.

Enfin, l’influence de certains couplages (température, présence d’un soluté) est abordée afin
de montrer la sensibilité de la cohésion par capillarité aux conditions environnementales ainsi
que les possibilités offertes par le code. Une première approche expérimentale de la cristallisation
en milieux granulaires et de son influence sur le comportement mécanique macroscopique est
présentée.
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Thèse de Anne-Laure Lozano

Titre : Etude expérimentale du changement de phase liquide/gaz dans un sol hygroscopique
Encadrement : Jean-Claude Bénet (30%), Fabien Cherblanc (50%), Bruno Cousin (20%)
Financement : Allocataire Moniteur Normalien
Thèse de doctorat : Université Montpellier 2, soutenue le 4 juillet 2007
Situation actuelle : Professeur Agrégé à l’IUT de Marne la Vallée
Publications : [A13], [A17], [A19], [B], [Ci6], [Cn9], [Cn10], [Cn11], [Cn12]

Contributions :

– Amélioration et validation d’un banc expérimental de mesure des cinétiques d’évaporation
de l’eau dans un sol ;

– Analyse des caractéristiques micro-structurales prépondérantes ;
– Etude de la condensation et de la dissolution du CO2.

Résumé :

Le développement théorique d’un modèle macroscopique de description des milieux poreux
non saturés conduit à l’établissement d’une loi phénoménologique de changement de phase de
non-équilibre. Cette loi montre que la force généralisée qui contrôle le changement de phase est
la différence de potentiel chimique de l’eau entre l’état liquide et vapeur.

La réponse du système à un déséquilibre liquide/vapeur imposé est analysée expérimenta-
lement sur des sols naturels montrant des effets hygroscopiques prononcés. Cette réponse est
étudiée dans les domaines proche et loin de l’équilibre, où le système fait ressortir deux compor-
tements différents. L’étude de l’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 phénomène dépend
fortement de l’état thermodynamique de l’eau dans le sol, et que le caractère hygroscopique du
matériau joue un rôle majeur. L’interprétation des résultats est basée sur une description des
phénomènes de rééquilibrage à l’échelle microscopique.

Différents phénomènes de changement de phase liquide/gaz tels que l’évaporation, la conden-
sation de l’eau et la dissolution du CO2 sont étudiés. Bien que ces mécanismes soient différents,
des temps de retour à l’équilibre importants sont systématiquement observés.
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Thèse de François Ouedraogo

Titre : Etude des transferts d’eau à l’interface sol-atmosphère
Encadrement : Jean-Claude Bénet (50%), Fabien Cherblanc (50%)
Financement : Allocation du Ministère des Affaires Étrangères
Thèse de doctorat : Co-tutelle entre l’université Montpellier 2 et l’université de Ouagadougou,
soutenue le 20 juin 2008 à Ouagadougou
Situation actuelle : Assistant à l’université de Ouagadougou
Publications : [Cn11], [Cn14]

Contributions :

– Mise en évidence du rôle central du potentiel chimique pour l’étude des transferts dans un
sol ;

– Caractérisation physique complète d’un sol type du Burkina-Faso ;
– Confrontation entre des profils expérimentaux et des simulations numériques au voisinage

de l’interface sol-atmosphère.

Résumé :

Le transfert d’eau à l’interface sol-atmosphère est abordé par une approche thermodynamique
qui constitue un cadre théorique pour décrire à la fois l’état thermodynamique de l’eau et les
mécanismes de transfert mis en jeu dans un sol non-saturé : filtration de la phase liquide, diffusion
de la vapeur d’eau, changement de phase liquide/vapeur de l’eau.

Une caractérisation expérimentale d’un sol type des zones cultivées du Burkina-Faso a été
réalisée, puis complétée par des données bibliographiques. Des essais expérimentaux de trans-
fert d’eau dans des colonnes du même sol, placées dans une atmosphère asséchante ont permis
d’établir des cinétiques globales de teneur en eau ainsi que l’évolution des profils de teneur en
eau pour différentes conditions environnementales.

Une modélisation numérique des transferts d’eau liquide et de vapeur au voisinage de l’in-
terface est proposée. Une étude de sensibilité aux paramètres physiques du sol est présentée. Les
résultats du modèle numérique sont ensuite confrontés aux essais de transfert sur colonnes. La
correspondance est bonne moyennant un ajustement des paramètres hydrologiques issus de la
littérature. Cette étude met clairement en évidence le manque de connaissance des mécanismes
de transfert d’une phase liquide aux faibles teneurs en eau, lorsqu’on est proche du domaine
hygroscopique.

Les évolutions des flux d’eau liquide et de vapeur permettent de décrire les mécanismes au
voisinage de l’interface dans le cas d’un sol à faible teneur en eau. On montre que le changement
de phase qui assure la continuité des transferts entre le sol et l’atmosphère concerne quelques
centimètres du sol sous cette interface.
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Thèse de Samuel Ouoba

Titre : Etude des transferts de TCE en milieux poreux - Application à l’étude d’une pollution
par des pesticides d’un sol du Burkina-Faso
Encadrement : Jean-Claude Bénet (50%), Fabien Cherblanc (50%)
Financement : Allocation du Ministère des Affaires Étrangères
Thèse de doctorat : Co-tutelle entre l’université Montpellier 2 et l’université de Ouagadougou,
soutenance prévue à l’automne 2009
Situation actuelle : Doctorant
Publications :

Contributions :

– Mise au point d’un dispositif expérimental de mesure des isothermes et des cinétiques de
changement de phase d’un liquide dans un milieu poreux ;

– Développement d’un modèle numérique des transferts de TCE dans un sol non-saturé ;
– Confrontation entre des profils expérimentaux et des simulations numériques.

Sujet :

L’étude des risques environnementaux liés aux pollutions devient un problème sociétal majeur
dans les pays en développement rapide comme le Burkina-Faso. La culture intensive du coton
a justifié l’utilisation massive des pesticides au cours des dernières décennies. Utilisée souvent
en quantité trop importante, une partie de ces pesticides est transportée et adsorbée dans les
couches superficielles du sol. L’objet de ce travail est de développer des outils de prédiction
de l’infiltration des pesticides dans la zone superficielle d’un sol, et d’estimation des temps de
rétentions dans le sol.

Le TCE (trichloro-éthylène) servira de polluant modèle. Il a fait l’objet de nombreuses inves-
tigations expérimentales et ses caractéristiques physiques sont bien connues. Sa bonne solubilité
et sa pression de vapeur saturante élevée facilitent sa détection. Le travail s’articule autour des
trois parties suivantes.

1. Le premier volet concerne le développement et la mise au point d’un dispositif expérimental,
d’une part, pour caractériser les équilibres liquide/gaz dans un sol pollué par du TCE, et
d’autre part, pour déterminer les cinétiques de dissolution du TCE dans un sol humide.

2. Le second aspect vise à développer un modèle numérique du transport couplé de l’eau et
du TCE en phases liquide et gazeuse. Une discrétisation unidimensionnelle permettra de
représenter les transferts dans une couche superficielle du sol.

3. Dans la dernière partie, on s’intéressera à réaliser des expériences de transfert d’eau et
de TCE sur des colonnes de sol instrumentées, ceci dans le but de déterminer certaines
caractéristiques physiques et de discuter la modélisation proposée.



2.2. Activités d’encadrement. 25

Thèse de Alejandra Ramirez

Titre : Développement des ochratoxines lors du séchage d’un grain de café
Encadrement : Jean-Claude Bénet (40%), Fabien Cherblanc (30%), Dominique Ambard (30%)
Financement : Allocation du gouvernement Mexicain
Thèse de doctorat : Co-tutelle entre l’université Montpellier 2 et l’université de Vera-Cruz,
soutenance prévue en 2010
Situation actuelle : Doctorante
Publications :

Contributions :

– Etude de la micro-structure d’un grain de café ;
– Caractérisation physique et détermination des coefficients de transfert dans un grain de

café ;
– Simulation numérique de scenarii de séchage d’un grain de café.

Sujet :

Lors du traitement après la récolte du café, certains micro-organismes peuvent se développer
et produire des substances cancérigènes comme des ochratoxines. Des études récentes montrent
que le développement des champignons responsables de la sécrétion de ce composé peut être
bloqué si l’activité de l’eau est abaissée au dessous de 0.8. L’objectif de la thèse est de développer
les outils permettant de simuler les transferts de matière dans le grain de café afin de localiser
les zones à risque. Ceci suppose que la simulation prenne en compte l’hétérogénéité de la graine
à toutes les échelles. Quatre volets seront abordés :

1. Analyse morphologique des grains : L’analyse de la forme des grains avec un scanner
3D conduira à une représentation géométrique moyenne fiable de la forme du grain. Le
traitement du grain avec et sans parche permettra d’identifier les épaisseurs et l’espace
entre la parche et le grain. Les tissus seront examinés par microscope électronique et
optique afin d’identifier les caractéristiques morphologiques de la structure cellulaire. On
s’attachera à identifier les zones d’hétérogénéité de taille et d’orientation des cellules.

2. Propriétés de transport : Les mesures en laboratoire concernent essentiellement la
mesure des coefficients de transport de l’eau, liquide et vapeur, dans les différentes parties
de la graine. Les difficultés résident dans la découpe d’échantillons de petites tailles, et
dans la mise au point d’un dispositif expérimental pour identifier les flux d’eau liquide et
de vapeur.

3. Simulation numérique : Une résolution numérique des transferts couplés d’eau et de va-
peur sera développée en s’attachant à prendre en compte la géométrie complexe de la graine
de café (forme, sillon, parche). L’objectif est de localiser les zones du grain ou l’humidité
est la plus forte et selon l’hypothèse qu’ils constituent un site favorable au développement
des micro-organismes. Ceci permettrait la recherche de conditions de séchage industrielles
minimisant la formation d’ochratoxines.

4. Validation : Des essais de séchage seront réalisés sur une boucle de séchage instrumentée,
implantée par le CIRAD à l’ITV. Les objectifs sont de discuter les stratégies de séchage
mises au point dans la partie précédente, puis d’analyser la présence d’ochratoxines pour
différents scenarii de séchage.
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les Milieux Poreux, Lyon, 24-25.10.07, 55–56.

[Cn13] Moya G., Ambard D., Cherblanc F. (2007) L’annulus fibrossus est-il un matériau poro-
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d’une solution ionique dans un milieu poreux fortement déformable, Colloquium La-
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l’université Bordeaux 1.
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Introduction

Dans les prochaines décennies, les problématiques scientifiques suivantes devraient mobiliser
d’importants efforts de recherche :

– la géotechnique environnementale : Les ressources en eau potable se font de plus
en plus rares, et leur disponibilité régulière au cours de l’année n’est plus assurée. Pour
optimiser l’utilisation de ces ressources, la prédiction des transferts d’eau dans les sols
naturels est indispensable, de même que l’évaluation des risques liés à une contamination
par des polluants issus de l’activité industrielle et agricole.

– l’agronomie : Le développement d’une agriculture durable et raisonnée passe par la com-
préhension des processus géochimiques qui conditionnent la nutrition des plantes. Dans ce
contexte, la mâıtrise de la relation sol/plante devient un des maillons décisifs dans l’opti-
misation d’une culture agricole tout en veillant à la conservation de la fertilité d’un sol. En
parallèle, la valorisation des productions agricoles des pays émergents nécessite la mise au
point de procédés de conservation (séchage, déshydratation) assurant la qualité du produit
final et une faible consommation énergétique.

– la santé : La population âgée des pays occidentaux révelle de nouvelles pathologies liées
au vieillissements des organes du corps humain. D’une part, la compréhension de certains
aspects du fonctionnement du vivant doit permettre une meilleure prévention de ces pa-
thologies. D’autre part, lorsque une intervention médicale est indispensable, des outils de
modélisation de l’évolution des organes biologiques permettent d’assister et d’optimiser
l’acte chirurgical. Enfin, le développement de nouvelles prothèses nécessitent de mâıtriser
les différentes fonctions assurées par l’organe à remplacer.

Les matériaux évoqués dans ces trois domaines de recherche sont des sols, des produits agro-
alimentaires ou des tissus biologiques. Ce sont des milieux poreux, plus ou moins déformables,
dans lesquels filtre une solution aqueuse. Ces transferts peuvent mettre en jeu des interactions
mécaniques, chimiques, électriques entre la solution et le squelette de la phase solide.

La complexité énoncée dans le titre de ce manuscrit peut avoir deux origines :

– une complexité géométrique. Les tailles caractéristiques liées à l’intrication extrême
des phases solide, liquide et gazeuse évoluent entre 1nm et 1µm. De plus, ces hétérogénéités
peuvent être rencontrées sur plusieurs échelles d’observation, avec des structures à double-
porosité ou fractale.
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– une complexité physique. La grande extension des interfaces induit que le comporte-
ment global de ces matériaux dépend fortement des interactions entre phases. Ces interac-
tions ont des origines très diverses (chimique, électrique, ...) et leur modélisation ne rentre
pas toujours dans le cadre de la physique macroscopique.

Pour aborder la modélisation de ces matériaux, une première approximation est de ne prendre
en compte que la complexité géométrique. La micro-structure peut être idéalisée par un arran-
gement de formes géométriques simples (sphères, disques, ...) ou sous forme de réseau (réseau
cartésien bi-dimensionnel, réseau de pores sphériques reliés par des tubes, ...). Dans ce cadre,
le comportement des phases et les interactions entre elles sont régis par les équations classiques
de la mécanique des milieux continus (fluide de Navier-Stokes, élasticité linéaire, gaz parfaits,
continuité des vitesses aux interfaces, ...). Ce point de vue physique est caractéristique de ce que
nous appellons un milieu polyphasique. L’eau qui transite dans ces milieux est de l’eau “libre”,
dans le sens où son comportement est décrit par les mêmes équations que de l’eau observé en
dehors du matériau.

Cette approche est entièrement satisfaisante dans de nombreuses situations, tel que l’écou-
lement des fluides dans des roches ou sables à l’état saturé, ou lorsque la surface spécifique du
matériau est relativement faible.

Dès lors que l’on s’éloigne de ces milieux traditionnels pour aborder des milieux plus fins
(argiles, gels, tissus biologiques), les propriétés mécaniques et thermodynamiques des phases
dépendent fortement des interfaces. Les comportements des phases ne peuvent plus être décrits
comme des milieux continus isolés. De plus, la diversité des interactions en jeu donnent lieu à
des couplages entre les phénomènes mécaniques, chimiques, électriques. Ce type de matériau est
qualifié ici de milieu complexe. L’eau présente en son sein est de l’eau“liée”, car son comportement
dépend fortement de son environnement. La modélisation des transferts dans ce type de matériau
ne peut plus se contenter de la description des phases fluides, mais nécessitent aussi de connâıtre
la nature de la phase solide.

Ma découverte des milieux poreux a suivi cette chronologie, des milieux polyphasiques aux
milieux complexes. Elle se traduit par un itinéraire scientifique qui va des milieux idéalisés vers
les milieux réels ; de la mécanique des milieux continus vers la prise en compte des couplages avec
les phénomènes chimiques et électriques ; de la modélisation de l’eau “libre” vers la description
de l’eau “liée”. Dans ce cheminement, la description du comportement macroscopique nécessite
de comprendre les phénomènes physiques à des échelles de plus en plus petites, ainsi que la
structure moléculaire des matériaux.

La synthèse de mes travaux de recherche garde ce même “fil rouge” et se découpe en trois
chapitres.

La première partie de ce travail (chapitre 3) présente succinctement les différents maté-
riaux qui ont fait l’objet d’une étude particulière. Je propose ensuite un aperçu des interactions
physico-chimiques dont le rôle est prépondérant dans le comportement de ces matériaux. Un
point de vue macroscopique de ces effets d’interface est apporté, ainsi que des techniques expéri-
mentales pour les caractériser. Enfin, je suggère quelques approches théoriques de modélisation,
leurs avantages et différences. Ce n’est pas un exposé exhaustif, et ne reprend que les outils
théoriques utilisés dans mon parcours.

La partie suivante (chapitre 4) s’intéresse aux transferts en phase fluide, dans des milieux
poreux considérés indéformables. Je m’intéresse tout d’abord au transport dispersif d’un tra-
ceur dans des milieux poreux saturés présentant des hétérogénéités des propriétés d’écoulement.
J’aborde ensuite la modélisation des milieux poreux non-saturés en présence d’une solution io-
nique par une approche thermodynamique macroscopique. Dans ce cadre, deux phénomènes sont
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étudiés expérimentalement : l’électro-osmose et le changement de phase liquide/gaz. Enfin, un
exemple d’application aux transferts d’eau dans les sols arides est proposé, où l’eau est présente
principalement sous forme hygroscopique et pendulaire.

La dernière partie (chapitre 5) donne quelques pistes pour aborder le couplage entre les trans-
ferts et le comportement mécanique. En premier lieu, les comportements poro-mécaniques de
deux matériaux sont caractérisés expérimentalement : le gel d’Agar-Agar et le tissu périphérique
du disque intervertébral. Ensuite, l’influence des ponts capillaires dans un matériau granulaire
sur la rigidité globale de l’assemblage est analysée sur des échantillons réels et numériques. En-
fin, deux études expérimentales visent à mettre en évidence des couplages multi-physiques sur
le gel d’Agar-Agar, où sont observées les déformations induites par un gradient électrique ou
chimique.





Chapitre 3

La complexité des milieux étudiés

3.1 Présentation des milieux étudiés

3.1.1 Les matériaux géologiques

Les sables : le sable de Nasso

Ce sol provient de l’ouest du Burkina Faso, dans la zone de Bobo-Dioulasso, à une quinzaine
de kilomètres à l’ouest de la ville, sur le site de Nasso. Bien qu’étant situé dans une zone
tropicale humide, le sol de Nasso présente des caractéristiques communes avec de nombreux sols
du Burkina Faso. Habituellement appelés « latérite », ces sols maigres et pauvres en éléments
nutritifs doivent leur couleur rouge à la présence d’hydroxydes de fer. Son analyse minéralogique
a révélé une très faible proportion de matière organique (< 1%) et une granulométrie peu étalée
(Fig. 3.1a). Concernant l’isotherme de désoprtion présentée sur la Fig. 3.1b, l’activité, aw, rend
compte des effets d’adsorption de l’eau sur la phase solide représentée à travers une déviation par
rapport l’état de référence de l’eau pure prise hors du sol (aw = 1). Une définition énergétique
est proposée dans les paragraphes suivants. Compte tenu de sa faible fraction argileuse, les effets
hygroscopiques ne se font ressentir que sur un domaine très restreint, 0% < w < 2% (Fig. 3.1b).

Ce matériau s’assimile à un sol homogène, à simple porosité, faiblement hygroscopique, et
peut être utilisé comme un matériau modèle pour l’étude des transferts en sols naturels.

Les sols : le sable limoneux argileux

Le sable limoneux argileux (SLA) est un sol naturel prélevé sur les berges de l’Hérault. Sa
courbe granulométrique est donnée sur la figure 3.1a. L’analyse minéralogique montre que le
sable limoneux argileux est constitué de calcite (50%), de quartz (40%). La fraction argileuse
(10%) est essentiellement constituée de smectite, de chlorite et de phyllite [Saix et al., 2000].
Ce sable limoneux argileux, selon les classifications LCPC (Laboratoire Centrale des Ponts et
Chaussées, France) et USCS (Unified Soil Classification System), s’apparente à une argile peu
plastique. A cause de sa granulométrie étalée, sa micro-structure est typique d’un milieu à
double-porosité avec un espace poral inter-granulaire assez ouvert (≈ 10µm) et une porosité
inter-aggrégats et inter-lamellaires (≈ 100nm) liée à la présence d’argile [Delage et al., 1996].
La figure 3.1b montre que les effets hygroscopiques sont cette fois-ci beaucoup plus importants,
et sont perceptibles sur un quart de la plage de saturation de milieu. Même si la proportion
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Fig. 3.1 – Caractéristiques du sable de Nasso et du sable limoneux argileux à T = 30◦C :
(a) courbes granulométriques, (b) isothermes de désorption.

d’argile reste faible (10%), on peut estimer qu’elle matérialise 90% de la surface spécifique, et
l’eau adsorbée est essentiellement stockée dans les structures argileuses. Ce constat est vérifié
en déterminant l’isotherme de désorption d’un mélange de SLA et de sable de Fontainebleau
faiblement hygroscopique, et permet de montrer que l’ajout de 50% de sable diminue de moitié
les effets hygroscopiques.

3.1.2 Les matériaux d’origine biologique

Les gels : l’Agar-Agar

Les hydrogels sont décrits comme des milieux poreux saturés par une phase liquide ; le sque-
lette solide se présente sous la forme d’un réseau tridimensionnel de châınes polymériques réti-
culées ayant des capacités de rétention d’eau importantes. Les teneurs en eau peuvent atteindre
w = 2000%, ce qui s’apparente à une porosité autour de φ = 98% (Fig. 3.2a). La matrice solide
confère aux gels des propriétés mécaniques intéressantes, tandis que l’importante teneur en eau
facilite le transport de solutés en son sein. Les gels peuvent être des supports privilégiés de
transformation d’énergie chimique, électrique ou thermique en énergie mécanique, ce qui en fait
des candidats potentiels pour le développement de muscles artificiels [Chen et Ma, 2006]. Leurs
caractéristiques physiques proches de celles de certains cartilages articulaires justifient leur large
utilisation comme matériau modèle en bio-ingénierie tissulaire [Gu et al., 1999].

Le gel d’Agar-Agar possède d’importantes capacités gélifiantes et est largement utilisé en
agro-alimentaire comme agent épaississant (E406), substitut pour régime végétarien ou agent
de clarification lors du brassage. Les monomères d’Agar sont des polysaccharides extraits des
parois cellulaires de certaines espèces d’algues rouges. Il peut être considéré comme un mélange
hétérogène de deux classes de polysaccharides : l’agaropectine et l’agarose. Bien que ces deux
constituants partagent la même base galactose, l’agaropectine présente des groupements acides
(sulfate, pyruvate) [Labropoulos et al., 2002]. La neutralité électrique et son faible degré de
complexité chimique permettent à l’agarose de ne pas interagir avec des bio-molécules comme
les protéines ; cette caractéristique lui permet d’être utilisé comme milieu de culture micro-
biologique, ou pour l’identification des protéines d’ADN par électrophorèse.

Les échantillons de gel sont préparés en dissolvant de la poudre d’Agar dans de l’eau chaude,
le processus de gélification apparâıt lors du refroidissement [Labropoulos et al., 2002]. Dans la



3.1. Présentation des milieux étudiés. 39

w = 60 %w = 1400 %

(a)
0,5 mm0,5 mm

(b)

Fig. 3.2 – Échantillons de gel d’Agar-Agar (a) pour deux teneurs en eau différentes (b) structure
par microscopie électronique.

vision la plus généralement acceptée, les châınes d’Agar sont réticulées entre elles pour former
une double hélice dont la taille caractéristique est 1.9 nm. Le réseau tridimensionnel obtenu
possède une structure en nid d’abeille, dont la taille de cellule évolue entre 0.1µm et 1µm (Fig.
3.2b) [Mrani et al., 1997; Pernodet et al., 1997]. Les porosités obtenues vont de 90% à 98%. Suite
à l’ionisation des groupements acides portés par les châınes d’agaropectine, le squelette solide
possède des charges électriques négatives ; l’Agar-Agar est décrit comme un gel poly-électrolyte.

Les produits de l’agro-alimentaire : le café
[Thèse : A. Ramirez ]

Le fruit du caféier est une cerise rouge ellipsöıdal contenant deux noyaux bombés sur une face
et plats sur l’autre (Fig. 3.3a). C’est un type de drupe, c’est-à-dire que les fèves sont recouvertes
de la chair d’un fruit (6). Une fois dépulpée, on trouve le grain de café enfermé dans la parche :
une coque semi-rigide transparente correspondant à la paroi du noyau (4). La parche est un
tissu dur et lignifié d’approximativement 150µm d’épaisseur. Ses fonctions sont variées, comme
la protection du grain contre certaines enzymes et la création d’une barrière physique qui limite
la diffusion des composés biochimiques vers l’extérieur. Le grain de café vert est encore entouré
d’une pellicule argentée adhérente correspondant au tégument de la graine (3). La graine est
enfin composée de deux parties : le sillon central (1) et l’endosperme (2).

Les coupes transversales d’un grain de café vert mettent en évidence une ouverture centrale

(a) (b)

Fig. 3.3 – Le café : (a) architecture de la cerise (b) structure interne d’un grain par microscopie
optique.
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(a) (b)

1 cm

Fig. 3.4 – Architecture du disque intervertébral : (a) schématisation d’un corps vertébral et d’un
disque, (b) photo d’un disque intervertébral de porc.

recouverte d’une pellicule argentée (Fig. 3.3b). L’observation par microscopie optique d’un grain
de café montre une structure cellulaire rectangulaire et polyédrique arrangée en couches concen-
triques et caractérisée par des parois cellulaires très fines. Il s’agit d’un système tridimensionnel
complexe formé de polysaccharides. Les techniques de coloration révèlent la présence de cellulose
et de lignine dans les parois cellulaires.

Les tissus biologiques : le disque intervertébral

Élément anatomique très spécialisé, le disque intervertébral donne à la colonne vertébrale sa
flexibilité et sa capacité à absorber les efforts. En fonctionnement physiologique, le disque subit
principalement des contraintes de compression et de flexion. Pour résister à ces contraintes, le
disque possède une architecture particulière composée de 2 zones : le nucléus pulposus au centre
et l’annulus fibrosus en périphérie (Fig. 3.4). L’annulus est une structure tissée de fibres de
collagène disposées en lamelles concentriques, impliquant une forte anisotropie de ses propriétés.
A l’inverse, le nucléus, plus hydraté et d’apparence pâteuse, est un mélange isotrope de fibres
de collagènes. Le nucléus, plus ou moins sphérique et incompressible, joue le rôle d’une rotule
entre les vertèbres supérieure et inférieure. Il est maintenu en place par l’annulus en périphérie
qui montre une grande résistance à la traction.

La structure microscopique de l’annulus fibrosus peut être décrite par un squelette solide
(20% à 30%) saturé par du liquide physiologique (solution saline). La matrice solide est es-
sentiellement composée de fibres de collagène et d’agrégats de protéoglycanes, leurs proportions
respectives pouvant varier dans les différentes régions du disque (Fig. 3.5). Les cellules (chondro-
cytes et fibroblastes) présentes au sein du disque, participent à son homéostasie en synthétisant
(ou en dégradant) les fibres de collagène et les châınes de protéoglycanes. Ces agrégats de protéo-
glycanes sont porteurs de charges électriques négatives. Par des phénomènes électro-osmotiques,
ils confèrent au disque un caractère hydrophile très prononcé, provoquant ainsi une surpression
hydraulique au sein du nucléus pulposus. Cet état de pression interne améliore la résistance du
disque aux efforts de compression tout en limitant sa déshydratation.

Pour les études expérimentales présentées ici, les disques proviennent soit de porcs charcutiers
achetés en boucherie (6 mois), soit d’agneau d’élevage (3 mois) dans le cadre de la collaboration
avec l’École Nationale Vétérinaire de Lyon.
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Fig. 3.5 – Structure microscopique du disque intervertébral : (a) images TEM de disques
d’agneau et de porc, (b) composition.

3.2 Le rôle des interfaces dans le comportement des milieux

complexes

Le point commun des milieux complexes présentés dans la partie précédente est la présence
d’interfaces de très grandes extensions. Les propriétés mécaniques et thermodynamiques de ces
interfaces sont déterminées par les phases adjacentes. Afin de satisfaire l’équilibre global, de
forts gradients des grandeurs physiques (pression, vitesse, température, charges électriques, ...)
s’établissent dans ces couches superficielles. De plus, ces régions interfaciales sont le siège de phé-
nomènes couplés (mécanique, électrique, thermique, physico-chimique, ...) qui peuvent modifier
considérablement l’état thermodynamique des phases.

On propose d’illustrer quelques aspects des phénomènes d’interface, et de présenter comment
l’état thermodynamique de l’eau peut être représenté par le potentiel chimique.

3.2.1 Description microscopique de quelques interfaces

Dans le cas de l’eau, les différentes forces intermoléculaires qui assurent la cohésion en phase
liquide et contrôlent ses propriétés physiques macroscopiques sont principalement de deux types :

– Les forces de Van der Waals regroupent les forces dipolaires (terme de Keesom), les forces
de polarisation (terme de Debye) et les forces de dispersion (terme de London). Dans le
cas de l’eau, les forces dipolaires sont prédominantes avec des énergies de l’ordre de 200
kJ/kg.

– Les forces d’association qui sont à l’origine des liaisons hydrogènes, sont de nature majo-
ritairement électrostatique. Les énergies mises en jeu dans l’eau varient entre 500 et 2000
kJ/kg.

En comparaison, l’énergie cinétique due à l’agitation thermique à 30◦C (3

2
kT ) est estimée à 150

kJ/kg.

A l’échelle de la physique macroscopique ou du milieu continu, l’ensemble de ces forces inter-
moléculaires et leurs dynamiques sont perceptibles à travers les propriétés physiques classiques
d’une phase liquide (densité, viscosité, pemittivité, ...). Par contre à l’interface entre deux phases,
les molécules sont soumises à des interactions non équilibrées. Pour compenser ces déséquilibres,
les molécules prennent des arrangements particuliers qui modifient profondément leur compor-
tement. Ces régions font apparâıtre alors des gradients importants des propriétés physiques. En
adoptant une vision macroscopique, une interface devient une région bi-dimensionnelle possédant
des caractéristiques particulières capables de générer des sauts et discontinuités des quantités
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physiques. Trois exemples sont présentés ci-dessous.

Les effets capillaires

A l’interface entre deux fluides non-miscibles, la structuration des molécules génère des forces
perpendiculaires à l’interface. Ces effets sont décrits à l’échelle du milieu continu par la tension
superficielle, σ, de nature attractive.

Dans un milieu poreux non-saturé, les conséquences de la tension superficielle se manifestent
par la courbure des interfaces et des discontinuités de pression. Les conséquences sont le pié-
geage et la rétention d’eau, un accroissement de résistance mécanique, des couplages entre les
écoulements des deux phases. L’eau ne peut plus s’écouler librement et son état thermodyna-
mique est modifié par son environnement. De plus, les courbures interfaciales peuvent altérer
considérablement la cinétique de changement de phase liquide/vapeur [Zhang et Wang, 2002;
Zhang et al., 2002].

L’adsorption surfacique

Sur une surface solide, les forces de surface provoquent l’adsorption des molécules de vapeur
bien avant que la pression n’atteigne sa pression de vapeur saturante. On parle de physisorp-
tion lorsque des liaisons faibles et réversibles sont impliquées (Vans der Waals, association),
ou de chimisorption lorsque des liaisons chimiques mettent en jeu des énergies plus impor-
tantes. Ces dernières sont plus difficilement réversibles et engendrent des couches adsorbées
mono-moléculaires.

Ces phénomènes sont à l’origine de l’hygroscopicité d’un milieu poreux qui décrit sa capacité
à condenser et stocker l’humidité ambiante. Les couches d’eau adsorbées soumises à ces forces
de surface voient leurs caractéristiques modifiées : elles sont peu mobiles, difficiles à extraire.
L’eau vicinal présente entre les plaquettes d’argile aurait une densité 15% plus élevée que l’eau
libre [Skipper, 1998; Park et Sposito, 2002]. Dans certains matériaux (bois, café, mangue, ...),
les effets hygroscopiques se font ressentir pratiquement jusqu’à la saturation du milieu.

La double couche électrique

Certains matériaux présentent une charge électrique surfacique lorsqu’ils sont mis en contact
avec une solution aqueuse. Différents mécanismes sont à l’origine de cette charge surfacique,
dont les principaux sont :

– Ionisation de surface. Si l’interface solide/liquide contient des groupements acides ou ba-
siques, leur dissociation au contact de la solution fait apparâıtre des charges électriques
attachées à la phase solide. Quantitativement, cette charge électrique dépend les liaisons
intramoléculaires de ces groupements et du pH de la solution. Ainsi, le PZC (Point of Zero
Charge) correspond au pH de la solution permettant d’annuler la ionisation de surface.
Au delà du PZC, la charge surfacique change de signe.

– Substitution isomorphique. Dans les couches cristallines tétraédriques ou octaédriques for-
mant les plaquettes argileuses, certaines substitutions peuvent apparâıtre : des atomes
Al3+ par un autre métal de valence plus faible (le plus souvent Mg2+). Ces substitutions
sont dites isomorphes car elles conservent la morphologie minéralogique.

– Adsorption ionique spécifique. Certains ions présents dans la solution peuvent être adsor-
bés sur la phase solide à l’issu d’une réaction chimique. Ils forment alors une couche chargée
électriquement liée à la phase solide.

Dans la phase liquide adjacente, deux effets contraires sont en compétition. D’une part, les
forces électro-statiques attirent les co-ions près de l’interface et repoussent les contre-ions et,
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d’autre part, l’agitation thermique tend à homogénéiser les concentrations. La modélisation la
plus utilisée a été proposée par Gouy [1910] et Chapman [1913], elle donne la répartition des
charges électriques au voisinage d’une surface plane par l’intermédiaire de l’équation de Poisson-
Boltzmann. L’approximation de Debye-Hückel conduit à une forme linéarisée et permet de cal-
culer l’épaisseur caractéristique de la double-couche électrique (longueur réciproque de Debye).
En particulier, elle montre que l’épaisseur est inversement proportionnelle à la concentration
ionique de la solution.

Différentes extensions ont été développées afin de prendre en compte la taille spécifique des
ions ou des processus d’adsorption ionique plus détaillés [Stern, 1924; Grahame, 1947]. Ces
modélisations distinguent une couche compacte liée à la phase solide, et une couche diffuse régie
par le modèle de Gouy-Chapman.

Ainsi, la solution présente au voisinage de la phase solide a des caractéristiques physiques
modifiées par l’excès de cations ou d’anions. Elle devient sensible à un champ électrique extérieur,
ou induit elle-même des effets électriques lors de son déplacement. Ces interactions avec son
environnement modifient son état thermodynamique.

3.2.2 Analyse macroscopique des effets d’interface : le potentiel chimique

L’ensemble de ces interactions modifient l’état de l’eau, mais pas de manière homogène.
Ces effets dépendent de la géométrie microscopique (variations de courbures), mais aussi de
l’hétérogénéité chimique des interfaces liée à la nature des matériaux. Une description micro-
scopique peut devenir irréalisable. La quantité macroscopique qui permet de représenter l’état
thermodynamique d’un composé est le potentiel chimique. Une définition énergétique est donnée
par :

µi =

(

∂U

∂mi

)

S,V,mj 6=i

=

(

∂G

∂mi

)

T,P,mj 6=i

(3.1)

Le potentiel chimique rend compte de l’énergie nécessaire pour enlever ou ajouter une unité
de masse d’un constituant i du système. Il se définit par rapport à une valeur de référence,
généralement prise nulle pour de l’eau libre à pression atmosphérique. Dans le cas des milieux
qui nous intéressent, le potentiel chimique traduit une énergie de liaison de la phase fluide au
sein du réseau poreux et a des valeurs négatives.

Considérant un constituant i présent dans deux phases distinctes α et β séparées par une
membrane semi-perméable au constituant i, le second principe de la thermodynamique conduit
à [Guggenheim, 1965] :

(µαi − µβi) dmβi ≥ 0 (3.2)

Cela signifie que le constituant i se déplace de la phase où son potentiel chimique est le plus fort
vers la phase où il est le plus faible, de façon à revenir vers un équilibre défini par :

µβi = µαi (3.3)

On notera l’analogie avec la température lors du transfert de chaleur, pour inférer que le potentiel
chimique est la fonction d’état incontournable pour décrire les transferts de matière.

3.2.3 Techniques de mesures

Il n’existe pas de capteur simple pour accéder au potentiel chimique ; la mesure s’appuie sur
une interprétation de la propriété fondamentale : « le potentiel chimique d’une espèce a la même
valeur dans toutes les parties du système où il est présent et qui sont en communication par des
frontières perméables à l’espèce considérée ». L’évaluation du potentiel chimique dans une partie
d’un système en équilibre donne sa valeur dans les autres parties ; la partie utilisée acquiert alors
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le statut d’appareil de mesure. Dans la suite, on présente différentes techniques couramment
utilisées en géotechnique pour mesurer le potentiel chimique de l’eau, plus une nouvelle méthode
en cours de développement, généralisable à toute phase fluide dans un milieu poreux.

Mesure tensiométrique

La mesure de la dépression de l’eau permet de rendre compte des effets capillaires à travers
la définition du potentiel chimique d’une phase liquide pure donnée par :

µe = µ0 (T ) +
pe

ρ∗e
(3.4)

où µ0 est une valeur de référence, choisie de façon à avoir un potentiel chimique nul pour de
l’eau libre à pression atmosphérique. Cette mesure s’effectue à l’aide d’un tensiomètre. Lorsque la
teneur en eau décrôıt et que les effets capillaires s’accentuent, l’utilisation de la boite de Richard
permet d’étendre le domaine de mesure en appliquant une surpression de la phase gazeuse. Cette
méthode permet d’atteindre des succions de l’ordre de 0.5MPa.

Méthode osmotique

Si la liaison de l’eau à la phase solide devient plus forte, il est possible d’atteindre des
énergies plus importantes en modifiant le potentiel chimique de l’eau par ajout d’un soluté.
L’échantillon à tester, enrobé d’une membrane semi-perméable à l’eau, est plongé dans une
solution de polyéthylène glycol (PEG) [Delage et Cui, 2008]. La pression osmotique, π, générée
par la différence de concentration en soluté entre l’eau pure présente dans l’échantillon et la
solution externe provoque une déshydratation du matériau. Le potentiel chimique de l’eau est
évalué par la relation :

µe = µ0 (T ) +
pe − π

ρ∗e
(3.5)

où la pression osmotique, π, est donnée en fonction de la concentration en soluté, C, par la loi
de Van’t Hoff :

π = RTC (3.6)

Cette méthode ne peut être mise en œuvre que si la phase liquide reste continue, et trouve un
intérêt, par exemple, dans l’étude des gels. Cependant, elle s’accompagne généralement d’une
déformation de la phase solide, et l’identification du potentiel chimique à volume constant n’est
pas forcément aisé.

Isotherme de sorption/désorption

Lorsque la teneur en eau diminue, les couches d’eau adsorbées sur la phase solide deviennent
prépondérantes et font apparâıtre les effets des interactions d’adsorption sur l’état thermodyna-
mique de l’eau. La phase liquide est généralement discontinue, fortement liée à la phase solide, et
se présente sous forme de couches d’une dizaine de molécules. Dans cette situation, les propriétés
de la phase liquide sont difficilement mesurables directement, et il est plus aisé de mesurer les
caractéristiques de la phase gazeuse en s’appuyant sur la relation 3.3. A l’équilibre, les potentiels
de l’eau sous formes liquide et vapeur sont égaux, ce qui conduit à :

µe = µv = µ0 (T ) +
RT

M
ln

(

pv

p0

)

(3.7)
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Fig. 3.6 – Schéma de principe du dispositif de mesure des isothermes de sorption/désorption.

où P 0 est une pression de référence tel que le potentiel chimique de l’eau libre soit nul, ce qui se
traduit par :

µe =
RT

M
ln

(

pv

pvs

)

=
RT

M
ln (aw) (3.8)

Ainsi, l’activité, aw, de l’eau liquide est évaluée avec l’humidité relative de la phase gazeuse.
Cette humidité peut être régulée, par exemple, par des solutions salines (KOH, NaCl, ...),
permettant d’avoir, à l’équilibre, la teneur en eau correspondante du milieu poreux étudié.

Une nouvelle méthode de mesure
[Thèse : S. Ouoba ]

Le principe de détermination des isothermes de sorption/désorption décrit précédemment est
pratique à mettre en œuvre car la régulation de la pression de vapeur d’eau par des solutions
salines est simple et précise. Cependant, l’extension à toute phase fluide ou solution n’est pas
directe car il n’existe pas de technique générale pour contrôler la pression de vapeur d’un liquide
quelconque. Dans cet objectif, nous proposons une démarche originale pour mesurer la pression
de vapeur de la phase liquide présente dans le matériau.

Le principe consiste à appliquer une série de dépressions contrôlées sur la phase gazeuse du
milieu poreux étudié, et de mesurer la pression totale résultante (Figure 3.6). En supposant
que le volume liquide évaporé entre deux paliers est négligeable, c’est à dire que la teneur en
liquide est constante au cours d’un essai, les inconnues sont le volume total initial de la phase
gazeuse dans le dispositif, V0, la quantité d’air sec présente dans cet espace, na, et la pression
de vapeur du liquide considéré, Pv. Ces trois quantités étant constantes au cours d’un essai,
cela nécessite au moins trois paliers d’équilibre pour déterminer la pression de vapeur, donc le
potentiel chimique du liquide adsorbé dans le milieu poreux en utilisant la relation 3.8.

Cette technique opératoire a été validée sur des solutions salines seules, et comparée avec
succès à la méthode des solutions salines décrite dans la section précédente. Les isothermes
de désorption de l’heptane et du TCE dans un sol (sable de Nasso, SLA) ont ainsi pu être
établies. Ensuite, cette approche permet d’évaluer l’influence d’un composé dissous dans la phase
liquide sur les pressions de vapeur d’eau d’équilibre, comme par exemple la présence de sel.
Des extensions sont en cours pour déterminer conjointement les pressions de vapeur d’équilibre
d’un mélange de deux fluides miscibles et volatils. Ceci est possible si les deux fluides ont des
caractéristiques très différentes, comme c’est le cas avec une faible quantité de TCE dissous dans
l’eau.



46 Chapitre 3 : La complexité des milieux étudiés.

3.2.4 Intérêt de ce point de vue

Lorsque les interactions liées aux effets de surface deviennent prédominants devant celles
présentes dans une phase fluide libre, le concept de pression perd son sens et doit être rem-
placé par le potentiel chimique. Ce concept rend compte de l’action de l’environnement sur un
constituant et permet de quantifier l’énergie de liaison d’un fluide en équilibre au sein d’un
milieu poreux. L’intérêt de cette approche est de proposer une propriété énergétique générale
valable quelque soit la nature de l’interaction physique qu’elle représente (tension superficielle,
adsorption, électrostatique, ...). De même que les concepts de pression et température proposent
des quantités homogénéisées à l’échelle d’une mole représentatifs d’un ensemble de phénomènes
moléculaires, le potentiel chimique donne une vision macroscopique des interactions chimiques
moléculaires. Cependant, le potentiel chimique souffre d’une mauvaise“réputation”, qui contraste
avec la compréhension intuitive qu’on peut avoir des autres variables intensives (peut-être que
l’attribut “chimique” associé à ce concept en est l’origine). Le fait qu’il n’existe pas d’appareil de
mesure universel pour évaluer le potentiel chimique ne peut pas être un handicap à son intérêt
théorique, surtout lorsqu’on le compare avec la température du fait de la diversité des techniques
thermométriques.

Une illustration en mécanique des sols peut être présentée lors de l’établissement de la courbe
caractéristique qui traduit les capacités de rétention d’eau. L’habitude veut qu’on représente sur
un même graphe les résultats obtenus par la méthode tensiométrique et par les isothermes
de désorption. Cela conduit à traduire les mesures d’humidité relative en pression hydraulique
en utilisant les relations de Kelvin et Laplace établies pour décrire une interface liquide/gaz
sphérique :

−ln
(

pveq

pvs

)

=
2σM

rρ∗eRT
(3.9)

= (pg − pe)
M

ρ∗eRT
(3.10)

Pour observer une déviation par rapport à l’équilibre de pveq/pvs = 0.9, le rayon de courbure, r,
doit être d’environ 10nm, soit de l’ordre d’une trentaine de molécules d’eau. On atteint ici les
limites de validité de la physique macroscopique, ce qui rend les relations de Laplace et Kelvin
inadéquates pour expliquer les effets hygroscopiques. Une alternative thermodynamiquement
cohérente consiste à représenter les capacités de rétention d’un sol sur toute la gamme de teneur
en eau en utilisant le potentiel chimique.

La figure 3.7 présente les courbes caractéristiques de deux sols (sable de Nasso et SLA) écrites
en terme de potentiel chimique. On remarque que les énergies mises en jeu par les interactions
d’adsorption (domaine hygroscopique) sont bien supérieures à celles générées par les effets ca-
pillaires (domaine pendulaire et funiculaire). Cette notion peut être étendue à une large gamme
de matériaux poreux impliquant des mécanismes de rétention d’eau très différents. La figure
3.8 montre l’évolution du potentiel chimique en fonction de la teneur en eau pour un ensemble
de milieux étudiés au laboratoire. Le potentiel chimique présente une forme générale commune
quelque soit le type de matériau, mais les niveaux d’énergie sont très différents et traduisent la
diversité des mécanismes microscopiques de rétention d’eau.

On peut remarquer de plus que les niveaux d’énergie mis en jeu par les effets hygroscopiques
sont comparables à l’énergie cinétique d’agitation moléculaire, et ne peuvent donc pas être
négligés dans la modélisation du comportement.
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Fig. 3.7 – Courbes caractéristiques du sable de Nasso et du sable limoneux argileux.

3.3 Différentes approches de modélisation

Les milieux étudiés sont rarement en équilibre thermodynamique, et la modélisation de leurs
comportements doit rendre compte de leurs réponses à des stimuli externes (conditions aux
limites, transferts, ...) ou internes (réactions chimiques, ...). Cette modélisation fait toujours
intervenir une échelle microscopique où réside toute la complexité physique du milieu, et une
échelle macroscopique associée à notre ambition d’établir une représentation homogénéisée. Pour
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développer une vision macroscopique du problème considéré, nous pouvons nous appuyer sur
la physique microscopique et utiliser une approche par changement d’échelle micro/macro ou
aborder la modélisation directement à l’échelle macroscopique.

Quelques unes des ces approches théoriques sont présentées ci-dessous.

3.3.1 Les méthodes de changement d’échelle

Principes et généralités

Les méthodes de changement d’échelle ont un objectif double. D’une part, elles conduisent,
sous certaines conditions, à une représentation macroscopique des phénomènes étudiés. D’autre
part, ces méthodes proposent un lien explicite entre les deux échelles considérées afin de définir
complètement les propriétés macroscopiques, et leurs dépendances sur les caractéristiques mi-
croscopiques. Dans cette démarche, l’analyse adimensionnelle des ordres de grandeurs permet
d’identifier les phénomènes microscopiques prépondérants qui conditionnent le comportement à
l’échelle macroscopique. Ces méthodes offrent des outils mathématiques généraux qui ont permis
de couvrir un large spectre d’application dans la modélisation des milieux poreux : écoulement
monophasique ou diphasique, transport dispersif, thermique, acoustique, comportement méca-
nique, ...

La possibilité d’utiliser une méthode de changement d’échelle repose sur les deux hypothèses
géométriques suivantes :

– Séparation des échelles : La longueur caractéristique des hétérogénéités de l’échelle micro-
scopique doit être très petite devant la longueur caractéristique des phénomènes à l’échelle
macroscopique. Cette hypothèse exclue donc les milieux à structure fractale et multi-
échelles tels qu’on peut les rencontrer dans certaines parties de l’os cortical. Cependant
une large gamme de milieux poreux satisfont cette condition.

– Périodicité : Le milieu poreux est périodique et peut donc être entièrement représenté par
une cellule unitaire. Même si la périodicité n’existe pas dans la nature, cette hypothèse sous-
entend que toute la complexité microscopique doit être contenue dans la cellule unitaire,
rejoignant ainsi le concept de VER.

Basé sur ces principes, deux techniques ont été développées. D’une part, la prise de moyenne
volumique est une approche physique, nécessitant plus de finesse pour l’évaluation des ordres de
grandeur des différents opérateurs, mais conduit toujours à un modèle macroscopique. D’autre
part, l’homogénéisation des milieux périodiques est une approche mathématique plus rigoureuse,
qui permet de distinguer les configurations homogénéisables de celles qui ne le sont pas. Dans
certaines situations, les deux approches conduisent à des modèles macroscopiques équivalents.

La technique de prise de moyenne volumique

La méthode de prise de moyenne volumique est basée sur la définition d’un opérateur de
moyenne, { }, défini sur un volume, V , correspondant au VER :

{ψ} =
1

V

∫

V
ψdV (3.11)

Dans un milieu polyphasique où des interfaces et discontinuités sont présentes, les théorèmes
de prise de moyenne permettent d’écrire le gradient d’une grandeur macroscopique, {ψ}, en
fonction de la moyenne de son gradient microscopique :

∇{ψ} = {∇ψ} − 1

V

∫

A
n ψ dS (3.12)
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où A représente l’interface de l’espace physique où la grandeur ψ est définie, et n la normale
à cette interface. Pour être cohérent avec l’hypothèse de séparation des échelles, le volume de
prise de moyenne, V , doit être grand par rapport à la longueur caractéristique microscopique,
et petit par rapport à la longueur caractéristique de l’échelle macroscopique.

Dans ces conditions, une grandeur microscopique peut se décomposer spatialement sous la
forme d’une somme de sa grandeur moyenne macroscopique, {ψ}, et d’une fluctuation microsco-
pique ψ̃ :

ψ = {ψ} + ψ̃ (3.13)

Compte tenu de l’hypothèse de séparation des échelles, il est raisonnable de considérer que :
{

ψ̃
}

= 0 et ψ̃ ≪ ψ (3.14)

Partant d’un problème microscopique écrit sous la forme :

F (ψ) = 0 (3.15)

où ψ désigne l’ensemble des inconnues, et F l’ensemble des équations, la technique mathématique
est décrite par les étapes suivantes.

1. L’application de l’opérateur de moyenne volumique au problème microscopique et l’utili-
sation de la décomposition spatiale conduit à :

{F (ψ)} = F ∗

(

{ψ} , ψ̃
)

(3.16)

où F ∗ décrit le nouveau problème défini à l’échelle macroscopique.

2. Dans ce problème, trop d’inconnues apparaissent. La fermeture s’obtient en introduisant
la décomposition spatiale dans le problème microscopique :

F
(

{ψ} + ψ̃
)

= 0 (3.17)

Une solution approchée peut être obtenue sous une forme linéaire :

ψ̃ = B1 {ψ} + B2∇{ψ} + ... (3.18)

où B représente les variables de fermeture. L’introduction de cette solution approchée
dans le problème microscopique (Eq. 3.17) conduit à l’écriture de plusieurs problèmes de
fermeture. Sous certaines conditions temporelles, ces problèmes peuvent être considérées
stationnaires.

3. Finalement, l’introduction de la solution (3.18) dans le problème macroscopique (3.16)
conduit à :

F ∗ ({ψ}) = 0 (3.19)

La résolution des problèmes de fermeture sur la cellule unitaire permet de déterminer
explicitement les coefficients effectifs qui apparaissent dans le problème macroscopique
(Eq. 3.19).

Depuis sa première mise en forme par Slattery [1967]; Whitaker [1967]; Marle [1967], le
premier changement d’échelle (de l’échelle du pore à l’échelle de Darcy) a été extensivement
traité, concernant l’écoulement monophasique [Whitaker, 1986a], l’écoulement diphasique [Whi-
taker, 1986b] ou le problème de transport [Eidsath et al., 1983; Quintard, 1993]. Ces études
ont permis d’obtenir des expressions explicites des propriétés locales (perméabilité, tenseur de
dispersion, ...) en fonction de la micro-structure. La théorie de la prise de moyenne à grande
échelle (de l’échelle locale à la grande échelle) a été formalisée plus récemment dans le cas de
l’écoulement monophasique [Quintard et Whitaker, 1987] et diphasique dans des milieux poreux
hétérogènes [Quintard et Whitaker, 1988].
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L’homogénéisation des milieux périodiques

Le rapport des longueurs caractéristiques des deux échelles de description permet de définir
le petit paramètre, ε. Ainsi, il existe deux variables d’espace adimensionnelles considérées in-
dépendantes grâce à l’hypothèse de séparation des échelles, y à l’échelle microscopique et x à
l’échelle macroscopique. Toute grandeur physique peut alors être exprimée sous la forme d’un
développement asymptotique dont chaque terme est associé à un ordre du petit paramètre ε,
traduisant les perturbations à des échelles de plus en plus fines :

ψ (x,y) = ψ0 (x,y) + εψ1 (x,y) + ε2ψ2 (x,y) + ... (3.20)

En adoptant un point de vue macroscopique, le gradient adimensionnel d’une quantité, ψ,
s’écrit :

∇ψ = ε−1∇yψ + ∇xψ (3.21)

La mise sous forme adimensionnelle d’une équation de bilan fait apparâıtre plusieurs nombres
adimensionnels. La démarche générale consiste à étudier tous les ordres de grandeur (ε−1, ε0,
ε1, ...) de ces nombres adimensionnels, car chaque configuration conduit à un modèle macrosco-
pique différent. Dans un cas précis, l’introduction des développements asymptotiques (Eq. 3.20)
et de la décomposition du gradient (Eq. 3.21) dans l’équation de bilan permet d’identifier les
problèmes aux différents ordres de grandeur du paramètre ε.

Généralement, l’homogénéisation des équations aux ordres les plus bas conduit à la définition
des variables macroscopiques,

{

ψ0
}

, et au modèle macroscopique, alors que les problèmes aux
ordres de grandeur plus élevés traduisent les problèmes locaux à l’échelle de la cellule unitaire
qui serviront au calcul des propriétés macroscopiques. Ces problèmes locaux sont similaires aux
problèmes de fermeture mis en forme avec la technique de prise de moyenne volumique.

Développé à l’origine par Sanchez-Palencia [1980], la formalisation pour les structures pério-
diques a été proposée par [Auriault, 1991]. Sa mise en œuvre a permis de traiter un ensemble de
problèmes de transfert en milieux poreux concernant l’écoulement [Royer et Auriault, 1994], le
transport dispersif [Auriault et Adler, 1995] ou les systèmes à double-porosité [Auriault et Royer,
1993]. Son avantage par rapport à la méthode de prise de moyenne volumique, est d’avoir pu
aborder les problèmes liés au comportement mécanique des milieux poreux déformables [Auriault
et al., 1990; Auriault et Royer, 1993; Moyne et Murad, 2003].

3.3.2 La mécanique des « milieux granulaires »

Le comportement mécanique particulier des milieux granulaires trouve son origine à l’échelle
locale, au niveau des interactions entre grains. Dans ce contexte, les modélisations numériques
basées sur des approches en éléments discrets constituent des outils privilégiés pour étudier
l’influence des phénomènes locaux sur le comportement macroscopique des milieux granulaires.
Dans ce type d’approche, le mouvement de chaque grain est indépendant et régi par les équations
de la dynamique, alors que la complexité est introduite localement à travers des lois d’interactions
variées (contact, frottement, cohésion, ...).

Depuis les premières simulations effectuées par Cundall et Strack [1979], plusieurs méthodes
en éléments discrets ont été développées. On peut distinguer deux grandes familles :

– Les méthodes de type implicite, telle que la méthode “Non Smooth Contact Dynamics”,
développée par Moreau [1994] et Jean [1999], particulièrement adaptée à la prise en compte
des contacts unilatéraux multiples.

– Les méthodes de type explicite, telles que les méthodes“Molecular Dynamics”, développées
à l’origine pour la simulation numérique des gaz [Allen et Tildesley, 1987; Gerschel, 1995].
Ces méthodes nécessitent la régularisation des interactions entre grains, mais permet la
prise en compte de lois d’interactions plus variées.
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Largement appliquées au cas de matériaux granulaires sans cohésion [Radjäı, 1999; Moreau,
2000; Masson et Martinez, 2001], le cas de la cohésion entre grains a été étudié en terme d’actions
normales et tangentielles entre grains [Nicot et Darve, 2005], et en terme d’actions combinées
[Delenne et al., 2004]. Le cas de la cohésion par capillarité a été abordé pour des empilements
monodisperses [Lian et al., 1998; Mikami et al., 1998; Gröger et al., 2003; Thornton et al., 2004].

Dans le cas des milieux poreux, et plus particulièrement des sols, un code de simulation des
milieux granulaires est un outil numérique pour réaliser le changement d’échelle micro→macro,
en analysant l’influence des propriétés locales sur le comportement macroscopique.

3.3.3 L’approche phénoménologique

Dans ce cadre, un milieu complexe est perçu comme une superposition de milieux continus
en interactions. Ainsi, les équations de conservation de la Mécanique des Milieux Continus et les
principes de la Thermodynamique peuvent être appliqués directement à l’échelle macroscopique.
Aucune hypothèse n’est faite a priori sur la micro-structure ni sur la physique microscopique.
De ce point de vue, cette approche n’est pas une technique pour construire un modèle macro-
scopique, mais constitue un cadre général de modélisation, et peut donner la forme des relations
phénoménologiques qui respectent les principes fondamentaux. Cette démarche est souvent as-
sociée à une étude expérimentale, car elle fournit les forces et flux qui doivent être mesurés pour
identifier les propriétés d’un matériau.

Plusieurs points de vue ont été développés :

– La Théorie des Mixtures ou Théorie des Mélanges, proposée par Truesdell et Toupin
[1960] et reprise par Garrido et al. [1980]; Yeung [1990]; Vidal et al. [1994]; Gu et al. [1998];
Huyghe et Janssen [1999], décrit le milieu complexe comme un mélange de constituants
sans faire de distinction entre les phases. Cette démarche conduit à des lois d’interactions
entre constituants ou à des propriétés dont le sens physique est délicat à établir : masse
volumique réelle d’un ion en solution, pression partielle en phase liquide, ...

– La Théorie des Milieux Polyphasiques est une extension de la théorie des mélanges
à des systèmes constitués de plusieurs phases. Cette approche, issue des idées proposées
par Prigogine et Mazur [1951], a été étendue aux milieux poreux par Bénet [1981] et
Bowen [1982]. Elle a l’avantage de conserver la structure hiérarchique et polyphasique du
milieu, chaque phase étant elle-même composée de plusieurs constituants. Les relations
fondamentales de mécanique et de thermodynamique sont écrites à l’échelle de la phase
en suivant son mouvement barycentrique.

Les grandes lignes de l’approche pour construire une modélisation macroscopique sont don-
nées par les étapes suivantes :

1. Les équations de conservation de la masse sont écrites pour chaque constituant, ceci afin
d’inclure les phénomènes de diffusion et les réactions chimiques.

2. Les bilans de quantité de mouvement sont écrits à l’échelle de la phase, et font apparâıtre
des termes sources pour représenter les échanges aux interfaces à l’intérieur du VER.

3. Le bilan d’énergie interne est écrit pour le système complet considéré comme un système
fermé.

4. Le bilan d’entropie global est déduit de l’équation de Gibbs écrite pour chaque phase.
Ceci requiert de s’appuyer sur le postulat de l’état local qui permet l’extension de la
thermostatique à des milieux en non-équilibre. Il stipule que, pour un milieu continu,
les états d’énergie sont entièrement caractérisés par les seules variables d’état définies à
l’équilibre [Coussy, 2004].
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5. La source du bilan d’entropie conduit à l’identification des dissipations, signatures des
phénomènes irréversibles.

La dissipation totale s’écrit sous la forme d’une somme de produits des flux thermodynamiques,
Ji, par les forces généralisées, Xi :

χT = −
∑

i

JiXi ≥ 0 (3.22)

Une possibilité d’exploitation de cette dissipation est de la linéariser dans un voisinage de l’équi-
libre. Ceci conduit à écrire chaque flux comme une combinaison linéaire des différentes forces :

[J] = − [L] [X] (3.23)

et fait apparâıtre une matrice des coefficients phénoménologiques, [L]. La diagonale de cette ma-
trice représente les phénomènes directs (loi d’Ohm, Darcy, Fourier, ...) alors que les coefficients
extra-diagonaux rendent compte des couplages (effet Peltier, Soret, électro-osmose, ...). Dans le
cadre de TPI linéaire, ces coefficients sont uniquement fonction des variables d’état qui caracté-
risent l’équilibre, mais ne dépendent ni des gradients de ces variables d’état ni des contraintes
qui maintiennent le système hors-équilibre.

Ces relations phénoménologiques permettent de “fermer” le système constitué des équations
de bilan. Cependant, le nombre de coefficients phénoménologiques introduits dépasse souvent
les possibilités de caractérisations expérimentales. Certains principes conduisent à simplifier la
matrice des coefficients :

– Le principe de Curie stipule que les phénomènes dont les ordres de tensorialité sont diffé-
rents ne peuvent pas être couplés entre eux.

– Les relations de réciprocité d’Onsager établissent la symétrie de la matrice des coefficients
phénoménologiques.

– On néglige généralement les couplages entre les phénomènes homogènes (qui s’exercent au
sein des phases comme la diffusion) et hétérogènes (qui s’exercent aux interfaces comme
la filtration).

Les relations phénoménologiques établies font l’objet ensuite d’une investigation expérimen-
tale pour déterminer, d’une part, le domaine de validité où la linéarité flux/force est vérifiée, et
d’autre part, la valeur de ces coefficients en fonction des configurations.

3.3.4 Les différences entre les points de vue

Pour aborder la modélisation des milieux complexes, deux philosophies se distinguent na-
turellement, le changement d’échelle cherche à construire théoriquement des modèles macrosco-
piques, alors que l’approche phénoménologique postule des relations macroscopiques qui doivent
être vérifiées expérimentalement. Certains aspects des différences entre ces deux points de vue
sont présentés ci-dessous.

L’intérêt des méthodes de changement d’échelle est de construire un lien effectif entre les
deux échelles considérées. Ceci se traduit d’une part par une définition explicite des variables
macroscopiques, et d’autre part par un moyen de calculer les propriétés physiques qui carac-
térisent le système. L’étude des expressions de ces propriétés permet en outre d’identifier les
phénomènes microscopiques prépondérants qui conditionnent le comportement macroscopique.

Cependant, choisir cette approche suppose la connaissance complète du problème à l’échelle
microscopique, tant au niveau de la géométrie des phases et interfaces, qu’au sujet de la descrip-
tion physique des phénomènes. Cela conduit à considérer des géométries idéales (arrangement
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de sphères, réseaux de pores) et des lois de comportement classiques (fluide de Stokes, élasti-
cité linéaire, diffusion isotrope, ...). Les interactions aux interfaces se réduisent à des conditions
d’adhérence ou de glissement (effet Klinkenberg).

On comprend alors que ces méthodes ont surtout permis de capturer la complexité géomé-
trique des milieux polyphasiques. Ainsi, un second changement d’échelle a pu être abordé : de
l’échelle de Darcy à une échelle supérieure incluant des hétérogénéités de propriétés. Dans ce
cadre, des géométries plus complexes ont pu être traitées, comme des systèmes aléatoires issus
de représentations géo-statistiques.

Une approche phénoménologique propose un cadre théorique cohérent pour traiter les
couplages entre divers phénomènes, en accord avec les principes fondamentaux. Elle permet de
prévoir a priori quelle est la force thermodynamique responsable d’un phénomène de transfert,
mais aussi quel couplage est susceptible d’exister. Comme aucune hypothèse microscopique n’est
faite, la complexité géométrique et physique peut toujours être prise en compte.

Bien sûr, cette démarche ne donne que la forme des lois macroscopiques, mais aucune in-
formation sur les propriétés physiques introduites dans ces lois. Le recours à une détermination
expérimentale est inévitable. C’est alors dans le cadre expérimental que le lien entre les échelles
peut être envisagé, en observant l’influence des paramètres microscopiques sur le comportement
macroscopique.

Il est évident que ces deux approches ne sont pas concurrentielles, mais plutôt complé-
mentaires, et proposent deux angles de vue différents. Les méthodes de changement d’échelle
s’appuient sur des milieux idéalisés, alors que l’approche phénoménologique s’intéresse plutôt
aux milieux réels. En pratique, ces approches théoriques sont développées dans des communau-
tés scientifiques disjointes, et il serait important de rendre plus perméable la frontière entre les
deux.





Chapitre 4

Transferts en phases fluides

Introduction

Ce chapitre s’intéresse aux transferts en phases liquide et gazeuse dans des milieux poreux
considérés indéformables. La première partie traite le problème du transport convectif et dispersif
dans des milieux hétérogènes sur plusieurs échelles d’observation. Dans ces structures, c’est la
complexité géométrique qui nécessite le développement de modélisations appropriées.

Ensuite, des interactions plus complexes sont étudiées dans le cadre d’une modélisation ther-
modynamique des milieux poreux non-saturés. Je me focalise sur deux phénomènes en particu-
lier : l’électro-osmose qui met en jeu des interactions électriques entre les phases solide et liquide,
et le changement de phase qui révèle l’importance des effets hygroscopiques lors des transferts
liquide/gaz.

Enfin, ce cadre de modélisation est utilisé pour analyser les mécanismes de transfert d’eau
et de vapeur dans les régimes hygroscopique et pendulaire, et appliquer ces résultats à l’étude
des transferts d’eau en sol aride.

4.1 Mise à l’échelle du transport dispersif en milieux poreux
hétérogènes
[Thèse : F. Cherblanc – publications : A1, A5, A6, A11, A12]

L’étalement d’une pollution dans un aquifère en écoulement est lié aux processus de transport
convectif et dispersif. Les origines microscopiques des phénomènes dispersifs sont bien mâıtri-
sées à l’échelle de Darcy (échelle locale), cependant, les expérimentations sur site ont révélées
des coefficients de dispersion bien plus élevés que ceux mesurés en laboratoire, et des courbes
d’élution asymétriques “anormales” dans le sens où elles ne peuvent pas être représentées par
une équation de transport classique [Gelhar et al., 1992].

Les structures géologiques sont en général très hétérogènes sur plusieurs échelles d’observation
et présentent une variabilité spatiale des propriétés d’écoulement (porosité, perméabilité, ...)
sur plusieurs ordres de grandeur (Fig. 4.1). Les nombreux processus de transport intervenant
aux différentes échelles exhibent des temps caractéristiques si différents, que, localement, la
concentration dans les différentes régions n’est jamais en équilibre : l’hypothèse d’équilibre local
doit être remise en cause. Le transport dans de telles structures est contrôlé principalement par
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Fig. 4.1 – Les 3 échelles caractéristiques du problème.

les chemins préférentiels d’écoulement (réseaux de fractures) et des effets de retard dans des
zones de rétention.

Lors d’une simulation numérique du transport miscible à l’échelle de l’aquifère (≈ km), un
niveau de discrétisation “raisonnable” (≈ m) ne permet pas de prendre en compte les variabilités
spatiales des caractéristiques physiques (≈ cm). Ainsi, des procédures de changement d’échelle
doivent être mises en place pour développer des modèles macroscopiques intégrables directement
dans des codes de simulation. Le passage de l’échelle de Darcy à la grande échelle a été abordé via
différentes approches théoriques : méthode stochastique, théories non-locales, homogénéisation
des milieux périodiques. Une approche basée sur la technique de prise de moyenne volumique
est proposée ici.

4.1.1 Développement de différents modèles macroscopiques

Une large gamme de milieux poreux très hétérogènes peut être représentée par une structure
simplifiée composée de deux régions homogènes ayant des propriétés contrastées (Fig. 4.1) :
une région très perméable dite “rapide” (région η) et une région moins perméable dite “lente”
(région ω). A l’échelle locale (échelle de Darcy), le transport d’un constituant miscible dans un
écoulement monophasique est modélisé par une équation de convection-dispersion [Bear, 1961].
Dans le cas d’une structure à deux régions, les équations de transport et les conditions aux
limites sont écrites sous la forme :

φη
∂cη
∂t

+ ∇ · (vηcη) = ∇ · (Dη · ∇cη) dans la région η (4.1)

cη = cω sur Aηω (4.2)

nηω · (vηcη − Dη · ∇cη) = nηω · (vωcω − Dω · ∇cω) sur Aηω (4.3)

φω
∂cω
∂t

+ ∇ · (vωcω) = ∇ · (Dω · ∇cω) dans la région ω (4.4)

où φ représente la porosité de la région concernée et c la concentration. L’interface entre les deux
régions est notéeAηω. Les champs de vitesse de filtration, vη et vω, donnés par le problème associé
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à l’écoulement, peuvent être déterminés indépendamment du problème de transport (hypothèse
du traceur). Les tenseurs de dispersion locaux, Dη et Dω, pouvant prendre la forme souhaitée,
dépendent de la position et de la vitesse locale.

La méthode de prise de moyenne volumique décrite dans la partie 3.4.1 peut être appliquée
sous deux formes. La première utilise un opérateur de moyenne volumique défini sur tout le
volume de prise de moyenne, V , et conduit à une seule équation macroscopique :

{φ} ∂ {c}
∂t

+ {v} · ∇ {c} = ∇ · (D∗ · ∇ {c}) (4.5)

La seconde approche consiste à utiliser deux opérateurs de moyenne intrinsèque définis sur
chaque région du système, Vη ou Vω. Cela conduit à l’écriture de deux équations macroscopiques
couplées par un terme représentant la différence des concentrations macroscopiques dans chaque
région, {cη}η − {cω}ω. Pour la région η :

φηϕη
∂ {cη}η

∂t
+ ϕη {vη}η · ∇ {cη}η =

+ ∇ ·
[

D∗

ηη · ∇ {cη}η] + ∇ ·
[

D∗

ηω · ∇ {cω}ω]

− α∗ ({cη}η − {cω}ω)

+ termes convectifs du second ordre (4.6)

et une équation similaire pour la région ω.
Toutes les propriétés macroscopiques associées à ces deux modèles (D∗, D∗

ηη, α
∗, ...) sont

déterminées explicitement pas l’intermédiaire de problèmes locaux définis sur la cellule unitaire
périodique.

Ces deux modèles macroscopiques ne conservent pas le même niveau de détail lors du chan-
gement d’échelle. En effet, le modèle à une équation est une équation de convection-dispersion
classique qui ne peut représenter que les moments d’ordre 0 et 1, alors que le modèle à deux
équations permet de capturer des effets du second ordre tels que des panaches d’étalement asymé-
triques, des chemins préférentiels de transport et des phénomènes de retard. On peut remarquer
cependant que le comportement asymptotique du modèle à deux équations converge vers le mo-
dèle à une équation. Ces résultats sont d’autre part en accord avec les solutions analytiques du
problème direct à l’échelle locale obtenues dans le cas de géométries simplifiées stratifiées [Marle,
1967; Lake et Hirasaki, 1981; Quintard et al., 2001].

4.1.2 Application aux milieux nodulaires

Des analyses expérimentales sur des prélèvements ont révélé l’existence, dans les formations
géologiques réelles, de structures présentant des inclusions moins perméables de formes plus ou
moins cylindriques non connectées [Kramers et al., 1989; Desbarats, 1990]. De plus, un milieu
nodulaire présente des hétérogénéités bi-dimensionnelles, et peut mettre en évidence différents
processus physiques locaux responsables de la dispersion anormale à l’échelle macroscopique
(convection prioritaire dans la matrice, diffusion lente dans les inclusions, échange entre les deux
régions).

Le développement d’outils numériques adaptés a permis la résolution des problèmes de fer-
meture associés aux différents modèles macroscopiques, et conduit à la détermination complète
des propriétés effectives de transport d’un milieu nodulaire. Quelques exemples relatifs à la dé-
pendance du coefficient d’échange, α∗, sur les caractéristiques locales, en fonction du nombre de
Péclet sont présentés sur la figure 4.2. Dans certaines configurations simplifiées, ces évolutions
s’accordent parfaitement avec des solutions pseudo-analytiques [Van Genuchten et al., 1984;
Goltz et Roberts, 1986; Parker et Valocchi, 1986]. Cependant, ces résultats mettent en évidence
des comportements beaucoup plus complexes que les nombreuses estimations fournies par la
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Fig. 4.2 – Variation du coefficient d’échange adimensionnel en fonction (a) du nombre de Péclet
et des dispersivités, (b) du contraste de perméabilité et du diamètre du nodule.

littérature. Dans des travaux précédents [Rao et al., 1980], il a été montré que dans le cadre
d’une représentation de l’échange par une cinétique au premier ordre, le coefficient de transfert
α∗, n’est pas constant. Il diminue rapidement pour les temps courts avant d’atteindre une va-
leur asymptotique. Les expressions calculées ici fournissent directement la valeur moyenne qui
permet de représenter au mieux le comportement macroscopique. Des extensions pour proposer
un terme d’échange plus adéquat ont été proposées par Chastanet et Wood [2007].

Pour valider le modèle macroscopique, des simulations numériques du transport à l’échelle
locale (Eqs 4.1 à 4.4) ont été réalisées. Une description fine des hétérogénéités d’un milieu com-
posé de 20 nodules a permis de construire des évolutions des champs de concentration utilisées
comme solutions de référence. Pour une configuration, ces expériences numériques sont compa-
rées aux prédictions théoriques sur la figure 4.3. Ces profils sont caractéristiques de la dispersion
anormale (dispersion non-Fickienne), et en présence de non-équilibre, l’utilisation d’une équa-
tion classique de convection-dispersion est une mauvaise approximation. Les approches à deux
champs ont l’avantage de rajouter des degrés de liberté offrant la possibilité de capturer la plu-
part des comportements anormaux. Avec une complexité relativement faible, le comportement
macroscopique dans une structure à deux régions est correctement représenté, sans paramètre
ajustable.

4.1.3 Vers l’étude des milieux géostatistiques

Les structures géologiques sont, en général, très hétérogènes et comportent des variabilités
spatiales complexes sur plusieurs échelles d’observation. Cette variabilité des propriétés échappe,
en principe, à une description précise. Compte tenu de cette incertitude, il est souvent appro-
prié de caractériser les milieux poreux hétérogènes de façon statistique [Matheron, 1967; Dagan,
1989]. Dans cette conception, on suppose que le milieu considéré est une réalisation appartenant
à un ensemble tel qu’une propriété, comme la perméabilité, obéisse à une certaine statistique.
Pour étudier les propriétés d’un écoulement dans un milieu poreux hétérogène, un milieu “syn-
thétique” compatible avec les informations statistiques disponibles est généré. Afin d’obtenir des
résultats statistiquement significatifs, il faut effectuer des simulations pour différentes réalisa-
tions et prendre ensuite la moyenne. Ces réalisations de structures géologiques sont en général
construites sur des grilles hautes résolutions. L’utilisation de techniques de changement d’échelle
est alors indispensable pour construire des tailles de maillage raisonnables pour des études nu-
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mériques à l’échelle de l’aquifère.

Des champs de perméabilité corrélés spatialement et présentant une loi de distribution bi-
modale sont générés à l’aide d’outils géo-statistiques (GSLib [Deutsch et Journel, 1998]). Pour
analyser l’intérêt d’une technique de changement d’échelle, deux aspects doivent être étudiés :

– combien de longueurs de corrélation doit contenir le VER pour être représentatif des
hétérogénéités du système ;

– pour une taille du VER choisie, combien de réalisations sont nécessaires pour avoir une
bonne estimation des propriétés macroscopiques.

La moyenne et l’étalement des propriétés macroscopiques ont été calculés sur 10 réalisations
d’une même statistique. La figure 4.4 présente deux résultats concernant la dispersion longitudi-
nale,

(

D∗

ηη

)

xx
, et le coefficient d’échange, α∗, en fonction du nombre de longueurs de corrélation

contenus dans le VER. On peut remarquer que l’espérance mathématique de chaque propriété
tend vers une valeur constante lorsque le VER contient 10 longueurs de corrélation, en accord
avec les ordres de grandeur avancés par les théories stochastiques [Dagan, 1984; Tompson et
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Gelhar, 1990]. Par contre, l’observation des étalements met en évidence deux comportements
différents. L’étalement observé pour le coefficient d’échange α∗ diminue sensiblement lorsque le
volume de prise de moyenne augmente. On peut ainsi espérer une valeur représentative avec
une seule réalisation, supposant qu’il existe une relation directe entre les caractéristiques sta-
tistiques et la valeur du coefficient. Concernant la dispersion longitudinale dans la région “ra-
pide”,

(

D∗

ηη

)

xx
, une importante variabilité est observée même pour un grand volume de prise

de moyenne. La topologie locale a une influence prédominante sur cette propriété, et les réali-
sations générées à partir d’une même statistique exhibent des comportements macroscopiques
très différents.

Il faut remarquer que les chemins préférentiels de transport sont très sensibles à la disposition
des régions entre elles, et conditionnent principalement les caractéristiques dispersives. Ces che-
mins préférentiels doivent présenter des corrélations à plus grande échelle, alors que le processus
d’échange est un phénomène localisé à l’interface entre les régions. Les conclusions avancées ici
ne peuvent pas avoir un caractre général car elles sont associées à la méthode géo-statistique
choisie et l’étude complète nécessiterait un plus grand nombre de simulations.

4.2 Approche thermodynamique macroscopique des milieux po-

reux non saturés

Contrairement aux milieux polyphasiques idéalisés, tels que ceux étudiés dans la partie précé-
dente, la physique microscopique est souvent insaisissable lorsqu’on s’intéresse aux milieux com-
plexes. Les raisons peuvent être la trop grande complexité géométrique et physique à plusieurs
échelles, et la méconnaissance des phénomènes microscopiques. Une alternative pour étudier ces
milieux est de choisir une approche thermodynamique macroscopique pour construire un cadre
de description phénoménologique.

La démarche adoptée se distingue des modèles habituels [Overbeek, 1953; Garrido et al., 1980;
Yeung, 1990; Mitchell, 1993; Vidal et al., 1994] sur un point essentiel : les bilans sont établis en
tenant compte de la structure polyphasique du milieu. Cette approche qui considère les phases
comme des systèmes ouverts permet d’introduire explicitement les interactions entre phases dans
les relations de bilan : réactions homogènes et hétérogènes, changements de phase, échanges
de quantité de mouvement et d’énergie. Elle permet également de distinguer les interactions
entre phases des interactions entre constituants. Les équations bilans générales sont rappelées
ci-dessous.

4.2.1 Écriture des bilans

On représente un milieu poreux non-saturé comme la superposition de trois milieux continus
correspondant aux trois phases : solide, liquide et gazeuse. Chacune des phases, α = s, l ou g,
contient des constituants, i, ioniques ou non, dont certains peuvent être présents dans plusieurs
phases. Une quantité physique, ψ, associée au constituant i dans la phase α est notée ψαi.

Bilan de matière

On s’intéresse à la masse volumique apparente d’une quantité définie par :

ραi =
mαi

V
avec ρ =

∑

α

ρα =
∑

α

∑

i

ραi (4.7)

L’écriture du bilan de masse pour un constituant conduit à :

∂ραi

∂t
= −∇ · (ραivα) −∇ · Jαi + ρ̂αi (4.8)
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où vα est la vitesse barycentrique de la phase α, Jαi est le flux de diffusion du composé i au sein
de la phase α et ρ̂αi est un terme source qui représente les réactions chimiques et changements
de phase.

Bilan de charge électrique

A l’échelle d’une phase, la densité électrique, ραzα =
∑

i

ραizαi, est régie par l’équation de

conservation suivante :

∂ (ραzα)

∂t
= −∇ · (ραzαvα) −∇ · iα +

∑

i

ρ̂αizαi (4.9)

où iα représente la densité de courant conductif liée aux flux de diffusion des constituants io-
niques. Ce bilan se réduit à ∇ · iα = 0 dans le cas où l’électroneutralité peut s’appliquer pour
la phase, ce qui n’est pas le cas lorsqu’une double-couche électrique se développe au voisinage
d’une interface liquide/solide.

Bilan de quantité de mouvement

Le bilan local de quantité de mouvement pour une phase α s’écrit :
∑

i

ραiγαi = ∇ · σα + ραfα + λα −
∑

i

ρ̂αivαi (4.10)

où le tenseur des contraintes, σα, est défini à l’échelle d’une phase, fα représente l’ensemble des
forces à distance dues aux champs gravitaire et électrique. La source de quantité de mouvement,
λα, permet de représenter explicitement les interactions entre phases. Elle est associée à la
relation de fermeture suivante :

∑

α

λα = 0 (4.11)

Bilan d’énergie totale

L’application du premier principe de la thermodynamique permet d’écrire la conservation de
l’énergie totale à l’échelle du système complet. En lui soustrayant le bilan d’énergie cinétique,
établi en faisant travailler le bilan de quantité de mouvement, il est possible d’obtenir une forme
locale du bilan d’énergie interne, uαi :

∑

α

∑

i

∂

∂t
(ραiuαi) = −

∑

α

∑

i

∇ · (ραiuαivαi) −∇ · Jq +
∑

α

(σα : ∇vα − vα · λα)

+
∑

α

∑

i

(

Jαi · (fαi − γαi) + ρ̂αivαi ·
(

vα − 1

2
vαi

))

(4.12)

Bilan d’entropie

L’hypothèse de l’état local est utilisée afin d’écrire l’équation de Gibbs sous forme incrémen-
tale pour chaque phase fluide du système [Guggenheim, 1965] :

Tρα
dαsα

dt
= ρα

dαuα

dt
+ ραPα

dα

dt

(

1

ρα

)

− ρα

∑

i

µαi
dα

dt

(

ραi

ρα

)

(4.13)

Dans les milieux qui seront considérés par la suite, les vitesses sont généralement très faibles.
On admet donc que :
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– Les accélérations des constituants sont négligeables devant les gradients de potentiels chi-
miques :

γαi ≪ ∇µαi (4.14)

– Lorsqu’un constituant change d’état chimique et de vitesse, les sauts d’énergie cinétique
sont négligeables devant ceux de potentiels thermodynamiques (potentiel chimique, énergie
libre) :

∆

(

vαi ·
(

vα − 1

2
vαi

))

≪ ∆ (µαi) (4.15)

L’introduction des bilans de matière et d’énergie interne dans l’équation de Gibbs conduit
au bilan d’entropie écrit sous la forme :

ρ
Ds

Dt
= −∇ · Js + χ (4.16)

où Js est le flux de diffusion correspondant à un terme d’échange d’entropie et χ est la source
correspondant à un terme de création interne d’entropie. Par identification, on peut déduire la
dissipation :

χT = DT +DM +DF +DD +DR +DE (4.17)

où chacune des dissipations est décrite ci-dessous.

4.2.2 Les dissipations et les phénomènes de transfert

La source d’entropie fait apparâıtre les phénomènes irréversibles qui se développent au sein
du milieu poreux. A ces phénomènes sont associées les dissipations suivantes :

– dissipation mécanique associée au comportement rhéologique des phases :

DM =
∑

α

Πα : ∇vα (4.18)

– dissipation thermique associée au transport de chaleur par conduction thermique :

DT = −
J

′

q

T
· ∇T (4.19)

– dissipation mécanique associée aux phénomènes d’interfaces (filtration des phases) :

DF = −
∑

α

vα · λα (4.20)

– dissipation associée à la diffusion des constituants au sein des phases fluides :

DD = −
∑

α

∑

i

Jαi · ∇µαi (4.21)

– dissipation associée à la conduction électrique (transport des charges électriques) :

DE = −
∑

α

iα · ∇Φ (4.22)

– dissipation associée aux réactions chimiques homogènes et hétérogènes :

DR = −
∑

α

∑

i

ρ̂αiµαi +
∑

α

ρ̂α
pα

ρα
(4.23)

Chaque dissipation est écrite sous la forme d’un produit entre un flux thermodynamique et
une force généralisée. L’hypothèse de linéarité sur laquelle s’appuie la Thermodynamique des
Processus Irréversibles linéaire stipule que, dans un voisinage de l’équilibre, les flux sont des
combinaisons linéaires des forces à travers des coefficients phénoménologiques [De Groot et Ma-
zur, 1984]. Deux situations particulières sont analysées dans la partie suivante : les phénomènes
électro-cinétiques et le changement de phase liquide-gaz.
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20.0 0.001036

1.2765

a

c

g

e f

h

j

i

d

b b

d

Fig. 4.5 – Dispositif expérimental de mesure de la perméabilité électro-osmotique.

4.3 Études de quelques phénomènes élémentaires

4.3.1 Phénomènes électrocinétiques

[Thèse : J. Boscus – publications : A15, B1, Cn3, Cn5, Cn7]

Lorsque le squelette solide d’un milieu poreux saturé par une solution ionique est porteur
de charges électriques, les distributions spatiales des ions et cations dans la phase liquide sont
contrôlées par la théorie de la double-couche électrique [Mitchell, 1993]. Si ces charges fixées
sont négatives, un excès de cations en solution est nécessaire pour assurer l’électro-neutralité.
L’application d’un champ électrique extérieur exerce une force volumique sur ces cations ex-
cédentaires qui entrâınent la phase fluide vers la cathode. Le mouvement relatif du fluide par
rapport au squelette solide soumis à un champ électrique est appelé électro-osmose. Bien que ce
phénomène ait été découvert au début du 19ième siècle par Reuss [1809], la première modélisation
est proposée par Casagrande [1949] :

vL = −kE∇Φ (4.24)

établissant une relation linéaire entre la vitesse de filtration, vL, et le gradient de potentiel
électrique, ∇Φ, par l’intermédiaire de la perméabilité électro-osmotique, kE . Dans le cas du gel
d’Agar-Agar, l’ionisation des groupements acides portés par les châınes d’agaropectine crée des
charges électriques négatives sur le squelette solide. Ainsi, l’électro-osmose peut être observée
avec ce matériau.

Le dispositif expérimental est présenté sur la figure 4.5. L’échantillon de gel (a) est maintenu
entre deux plaques poreuses (b), afin d’appliquer une compression axiale et garantir l’étanchéité
sur la périphérie de l’échantillon. De l’eau distillée est utilisée pour la fabrication des échantillons
et pour saturer le système. Le tube capillaire (c) permet la mesure du flux, alors que l’évaporation
est évitée par la présence d’une bulle d’huile (d). Un gradient de potentiel électrique est imposé
via un générateur de tension (g), un ampèremètre (h) et deux électrodes en fibre de carbone
(anode (e) et cathode (f)). Un second circuit électrique permet de mesurer le gradient électrique
effectif dans l’échantillon, par l’intermédiaire de deux électrodes de platine (i), et d’un voltmètre
de haute impédance (j). La quantité d’eau qui traverse l’échantillon au cours d’un essai est
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Fig. 4.6 – Synthèse de toutes les expériences d’électro-osmose : vitesse de filtration en fonction
du gradient de potentiel électrique.

suffisamment faible pour ne pas provoquer de différence de pression hydraulique entre les deux
compartiments. La conductivité de l’eau distillée est faible et l’intensité qui traverse le dispositif
est de l’ordre de 10−4 A, ainsi la création d’oxygène gazeux par électrolyse est négligeable et ne
perturbe pas la mesure.

L’ensemble des résultats obtenus en appliquant des différences de potentiel de 10, 20 et
30 V est rassemblé dans la figure 4.6. Avec la gamme de gradient électrique utilisée, une
bonne linéarité est observée, et conduit à une perméabilité électro-osmotique moyenne, kE =
1, 29 × 10−9 m2s−1V −1. Pour une large gamme de matériaux, de l’argile au sable, les valeurs
expérimentales se situent toujours entre 10−9 à 10−8 m2V −1s−1 [Casagrande, 1949; Mitchell,
1993; Yeung et Datla, 1995]. Il est intéressant de noter que la perméabilité électro-osmotique du
gel d’Agar-Agar est aussi dans cet intervalle, bien que la solution utilisée soit de l’eau distillée,
c’est à dire que la concentration ionique est faible.

En considérant un milieu poreux indéformable saturé par une phase liquide constituée d’un
solvant e, de cations +, et d’anions −, les trois dissipations associées sont :

χT =DF +DD +DE (4.25)

= − vL · λL − Je · ∇µe − J+ · ∇µ+ − J− · ∇µ− − iL · ∇Φ (4.26)

Il faut de plus remarquer que les flux apparaissant dans cette dissipation ne sont pas indépen-
dants. En effet, la somme des flux de diffusion est nulle, Je+J++J− = 0, et le courant électrique
s’écrit en fonction des flux de diffusion des ions, iL = Z+J+ + Z−J−. D’autre part, le terme

d’échange de quantité de mouvement peut s’exprimer sous la forme, λL =
∑

i

ρi∇µi − ρg.

A ce stade, plusieurs façons d’exploiter la source d’entropie sont possibles, mais ne conduisent
pas forcément aux mêmes relations phénoménologiques.

– Une première idée consiste à injecter les relations supplémentaires dans la source d’entropie,
puis à la mettre en facteur en privilégiant les forces (∇p, ∇Φ, ...). Ceci nécessite de redéfinir
les flux de matières sous la forme de combinaisons des trois flux exposés ici. Le flux de phase
liquide n’est plus défini à partir de la vitesse barycentrique des différents constituants, mais
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comme une combinaison linéaire des volumes massiques partiels. Ceci pose la question de
savoir évaluer la différence entre les deux, et quelle formulation est la plus proche des
mesures expérimentales.

– La seconde méthode, symétrique de la première, privilégie les flux, et conduit à construire
des forces thermodynamiques comme des combinaisons des gradients des potentiels clas-
siques.

– La dernière possibilité est d’écrire directement les relations phénoménologiques en consi-
dérant tous les flux et forces, même s’ils ne sont pas indépendants. Cependant, il faut par
la suite prendre en compte les relations de fermeture en ajoutant des relations entre les
coefficients phénoménologiques.

Ces différentes approches ne conduisent pas exactement aux mêmes relations phénoménologiques,
même si la linéarité du développement assure une certaine cohérence entre les écritures. De mon
point de vue, la question n’est pas tranchée, et certains abus d’écriture peuvent être rencontrés
dans la littérature concernée.

Une nouvelle écriture de la source peut être :

χT = −vL · λL − J+ · ∇ ((µ+ − µe) + Z+Φ) − J− · ∇ ((µ− − µe) + Z−Φ) (4.27)

où la source de quantité de mouvement peut s’exprimer sous certaines conditions λL = φ∇pL,
et ainsi faire apparâıtre une loi de Darcy.

Si les concentrations ioniques sont uniformes dans le milieu, la relation classique formulant
le couplage électrocinétique est déduite :

vL = −KH∇pL −KE∇Φ (4.28)

Dans le cas du gel d’Agar-Agar, la linéarité et la superposition des deux moteurs des transferts
a été vérifiée expérimentalement.

4.3.2 Changement de phase dans les sols hygroscopiques

[Thèse : A.L. Lozano – publications : A13, A17, A19, Ci6]

La dissipation associée aux réactions chimiques (Eq. 4.23) montre que le moteur du change-
ment de phase est la différence des potentiels chimiques de l’eau sous forme liquide et vapeur.
En considérant ce phénomène isolé, la linéarisation de la dissipation autour d’un voisinage de
l’équilibre conduit à une relation phénoménologique de changement de phase du type :

− ρ̂e = ρ̂v = L
µe − µv

T
(4.29)

où le coefficient phénoménologique, L, caractérise le comportement du milieu vis à vis du chan-
gement de phase. Il rend compte à l’échelle macroscopique d’une multitude de cinétiques micro-
scopiques telles que le changement de phase à l’interface liquide-gaz, la diffusion de la vapeur, le
refroidissement des interfaces et le rééquilibrage thermique entre phases, la diffusion de surface
de l’eau liquide, etc. Sa dépendance par rapport à tous ces phénomènes est complexe et seule
une approche expérimentale peut conduire à en identifier certains aspects.

Afin de développer une procédure expérimentale de détermination du coefficient de change-
ment de phase, la relation 4.29 doit être écrite en fonction de quantités accessibles à la mesure
telles que les pressions de vapeur. En utilisant le concept de transformation virtuelle d’accom-
pagnement, Bénet et al. [2008] ont proposé la formulation suivante :

ρ̂v = L

[

1

K
ρ̃v −

R

M
ln

(

pv

pveq

)]

(4.30)
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Le premier terme, ρ̃v, est le changement de phase d’équilibre et représente l’échange de matière
lors d’une évolution quasi-statique telle que les phases liquide et vapeur restent à l’équilibre
(variation de température ou de composition chimique). Alors que le second terme modélise la
réponse du système à une situation de non-équilibre, évaluée par une déviation de la pression de
vapeur, pv, par rapport à sa valeur d’équilibre, pveq. Afin de n’observer que le changement de non-
équilibre, le principe expérimental doit assurer l’uniformité des variables d’état et la constance
de la température. Ainsi, un dispositif original a été développé pour analyser la cinétique de
retour à l’équilibre d’un échantillon de sol soumis à un non-équilibre liquide/vapeur (Fig. 4.7).
Ce non-équilibre est créé par l’extraction de la phase gazeuse à l’aide d’une pompe à vide,
et la réinjection instantanée d’air dont l’humidité relative est contrôlée. De l’air sec activera
l’évaporation de l’eau présente dans le sol, alors que de l’air saturé favorisera la condensation.
Une fois l’échantillon isolé, les enregistrements de la température et de la pression totale de la
phase gazeuse par le capteur situé sous l’échantillon permettent la détermination du coefficient
de changement de phase, L.

Au cours d’un essai d’évaporation avec le SLA, la pression de vapeur, pv, évolue d’une valeur
proche de zéro vers sa valeur d’équilibre, pveq (Fig. 4.8). Le coefficient de changement de phase
est déterminé à chaque instant de cette évolution et peut être tracé en fonction du rapport pv

pveq
,

qui est un indicateur du non-équilibre (Fig. 4.9). Pour différentes teneurs en eau, la dépendance
du coefficient de changement de phase vis à vis du rapport des pressions de vapeur met en
évidence systématiquement deux régimes :

– un régime proche de l’équilibre (r < pv

pveq
< 1) où le coefficient, L, est constant est noté

Leq. Ce régime correspond au domaine de validité de la TPI linéaire qui suppose que les
coefficients phénoménologiques sont indépendants des forces thermodynamiques.

– un régime loin de l’équilibre ( pv

pveq
< r) où le coefficient, L, dépend fortement du rapport

des pressions de vapeur. Ce régime a été étudié en détail par Lozano et al. [2008] et ne
sera pas abordé ici.

Lorsqu’on représente le coefficient de changement de phase proche de l’équilibre, Leq, en
fonction de la teneur en eau, w, une courbe en “cloche” est généralement observée (Fig. 4.10)
[Bénet et Jouanna, 1982; Ruiz et Bénet, 2001; Lozano et al., 2008]. Un maximum est atteint
autour de 8%, qui correspond à la limite supérieure du domaine hygroscopique (Fig. 3.1). Pour
des teneurs en eau plus faibles, les effets hygroscopiques deviennent prédominants et l’énergie
supplémentaire requise pour extraire les couches d’eau adsorbées ralentit la cinétique d’évapo-
ration. Au delà de ce maximum, la surface interfaciale liquide-gaz disponible pour l’évaporation
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décrôıt, et la tortuosité de la phase gazeuse gêne la diffusion de la vapeur. Pour des teneurs en
eau supérieures à 12%, la phase gazeuse n’est plus continue et le changement de phase ne peut
plus être activé.

L’influence de la micro-structure est mis en évidence en mélangeant le SLA avec une fraction
de sable calibré (Fig. 4.10a). La réduction de la fraction argileuse tend à diminuer les effets
hygroscopiques, ce qui se traduit par une augmentation globale de la vitesse d’évaporation, et
un décalage vers la gauche du maximum. La dépendance par rapport à la pression totale de
la phase gazeuse est donnée sur la figure 4.10b, et montre en réalité l’effet de la pression d’air
sec. La physique macroscopique des gaz ne peut rendre compte de ces observations, et certains
explications phénoménologiques doivent être recherchées à une échelle plus fine.

Le développement récent de la simulation numérique directe du comportement des inter-
faces liquide-gaz basée sur des méthodes de dynamique moléculaire, a permis d’identifier les
mécanismes responsables de l’évaporation à l’échelle moléculaire. En particulier, le mécanisme
d’« évaporation stimulée » décrit le changement de phase d’une molécule d’eau suite à une
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collision avec une molécule de la phase gazeuse [Yasuoka et al., 1995]. Même si le cas de l’évapo-
ration dans l’air n’a pas été étudié par cette approche, Matsumoto [1998] a montré que pour les
fluides associés telle que l’eau, ce mécanisme est prédominant, ce qui corrobore les observations
macroscopiques présentées ci-dessus.

La comparaison des cinétiques d’évaporation et de condensation présentée sur la figure 4.11
peut aussi être interprétée à l’aide des résultats obtenus par la dynamique moléculaire. En effet,
Meland et al. [2003] ont mis en évidence la dissymétrie des coefficients d’évaporation et de
condensation dans les situations hors-équilibres.

Cette caractérisation expérimentale met en évidence des temps de retour à l’équilibre parti-
culièrement longs, de l’ordre d’une centaine de minutes. Même si certaines dépendances ne sont
pas encore comprises, les effets hygroscopiques ont une influence prédominante sur les cinétiques
de changement de phase. La lenteur du phénomène pourrait nous amener à remettre en cause
l’hypothèse de l’équilibre local, généralement admise dans les modèles de transfert d’humidité.
Cet aspect fait l’objet de la partie suivante.

4.4 Un exemple d’application aux transferts d’eau en zone aride
[Thèse : A.L. Lozano, F. Ouedraogo – publications : A4, A8, A14, B3, Ci6]

Dans le cadre de la collaboration avec l’université de Ouagadougou (Burkina-Faso), le projet
de recherche s’intéresse à la modélisation des transferts d’eau dans les sols arides. En effet, les mé-
canismes mis en jeu lors des transferts aux faibles teneurs en eau n’ont pas encore été clairement
identifiés. De nombreuses modélisations ont été proposées sans pouvoir décrire correctement les
processus, ni les confronter de manière satisfaisante à des résultats expérimentaux. L’objectif
était de réinvestir ce champ thématique en focalisant notre attention sur les régimes pendulaire
et hygroscopique, où l’eau est liée au squelette solide. A terme, le projet vise à étudier sous un
angle scientifique les techniques agricoles traditionnelles utilisées dans les régions arides : le zäı,
le cordon pierreux, la demi-lune, ...
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4.4.1 Modélisation des phénomènes de transfert

Les modélisations des transferts d’eau liquide et vapeur en milieux poreux non-saturés s’ap-
puient généralement sur l’hypothèse d’équilibre local qui suppose l’égalité des potentiels chi-
miques de l’eau et de sa vapeur [Whitaker, 1977; Moyne et Perre, 1991; Couture et al., 1995;
Prat, 2002]. Ceci se traduit par l’égalité de la pression de vapeur à sa valeur d’équilibre donnée
par l’isotherme de désorption. C’est le cas lorsque le changement de phase est suffisamment
rapide par rapport aux autres phénomènes de transfert, afin de maintenir l’équilibre entre les
phases. Cette hypothèse rajoute une relation entre les variables d’état des phases liquide et va-
peur, et permet de modéliser globalement le transfert d’humidité sans distinguer les phases dans
lesquelles elles transitent.

Néanmoins, des expériences académiques montrent que cette hypothèse doit être remise en
cause dans certaines situations, et particulièrement, dans le cas d’un sol à faible teneur en eau
où les effets hygroscopiques se font ressentir.

– La première expérience montre qu’un gradient de teneur en eau ne provoque pas de trans-
fert en phase liquide si la phase gazeuse est saturée, ce qui confirme l’état « pendulaire »

de l’eau [Chammari et al., 2008].
– Dans la seconde expérience, un échantillon de SLA humide dans lequel sont intercalées

deux lames d’air est placé dans une atmosphère séchante. Le fait que la partie centrale de
l’échantillon suive la même cinétique de séchage que les deux parties périphériques nous
autorise à conclure qu’un non-équilibre liquide/vapeur existe [Chammari et al., 2008].

– Enfin, au vu du temps caractéristique du rééquilibrage liquide/vapeur visible sur la figure
4.8, le phénomène de changement de phase ne peut pas être considéré instantané lorsque
le sol évolue dans le domaine hygroscopique.

Une alternative est de donner un rôle central au phénomène de changement de phase et à sa
cinétique. Ainsi, les phénomènes élémentaires pris en compte sont : la filtration des phases, la
diffusion de la vapeur d’eau dans la phase gazeuse et le changement de phase liquide/gaz. Tant
que la phase liquide est continue, la pression capillaire est correctement définie. Cependant, dans
les domaines hygroscopique et pendulaire, l’eau liquide est partiellement adsorbée sur la phase
solide et les concepts de pression ou de potentiel capillaire perdent leur sens [Bolt et Miller,
1958; Nitao et Bear, 1996]. Dans ces situations, le potentiel chimique devient le paramètre
“clé” qui gouverne les transferts, comme le montrent les dissipations relatives à chacun de ces 3
phénomènes (Eqs 4.20, 4.21 et 4.23).

Le système considéré est composé d’une phase solide immobile, d’une phase liquide composée
uniquement d’eau, e, et d’une phase gazeuse considérée comme un mélange d’air sec, a, et de
vapeur d’eau, v. En conditions isothermes, l’exploitation linéaire des différentes dissipations
conduit aux relations phénoménologiques suivantes.

Filtration des phases

Concernant la filtration de la phase liquide pure, on aboutit à :

ve = LF (∇µe − g) (4.31)

Le coefficient phénoménologique de filtration, LF , est à rapprocher de la perméabilité du milieu
poreux. Ces deux quantités s’identifient complètement dans le cas saturé où l’eau peut être
considéré “libre”. Cependant lorsque la teneur en eau diminue, les mécanismes de transport d’eau
sont plutôt des écoulements par films capillaires dans le domaine pendulaire, ou de la diffusion
de surface dans le domaine hygroscopique. Ces phénomènes sont généralement modélisés par
une perméabilité relative qui vient pondérer la perméabilité intrinsèque dans le cas non-saturé.
Des fonctions puissance ou exponentielle assurent que la perméabilité relative vaille 1 dans le
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cas saturé et tende vers 0 vers les états secs. La validité de telles expressions dans le domaine
hygroscopique reste à démontrer.

Dans cette étude, ce coefficient de transport est construit à partir de la perméabilité intrin-
sèque et d’une fonction puissance entre la teneur en eau résiduelle et sa valeur à saturation.

Diffusion des constituants

La diffusion de la vapeur dans la phase gazeuse s’écrit :

Jv = LD∇µv (4.32)

Comme le comportement des composants de la phase gazeuse est très faiblement influencé par
la prsence des interfaces, le coefficient de diffusion, LD, correspond exactement au coefficient de
diffusion de la vapeur dans l’air multiplié par la tortuosité du milieu. Celle-ci est représentée par
l’expression proposée par Penman [Moldrup et al., 2000].

Changement de phase

Le changement de phase est modélisé par la relation 4.29 décrite dans la partie précédente :

ρ̂v = LP
µe − µv

T
(4.33)

4.4.2 Identification des mécanismes prépondérants

Le matériau d’étude est le sable de Nasso présenté dans la partie 3.1.1. Pour ce sol, l’ensemble
des propriétés apparaissant dans le modèle ont été déterminées expérimentalement : perméabilité
intrinsèque, courbe caractéristique de la relation sol-eau (Fig. 3.7), coefficient de changement de
phase ; ou estimées à partir des données de la littérature : évolution de la perméabilité en non-
saturé, coefficient de diffusion de la vapeur, tortuosité.

Une discrétisation numérique unidimensionnelle du modèle permet de simuler les transferts
verticaux dans une couche de sol. L’intégration de la relation (4.31) dans le bilan d’eau liquide fait
apparâıtre le produit entre le coefficient de transfert, LF , et la dérivée de la courbe caractéristique
dµe

dw (Fig 3.8). Cependant, cette fonction n’est pas correctement définie pour les faibles teneurs en
eau. Une alternative consiste à introduire une fonction de régularisation [Couture et al., 1996],
dont l’interprétation physique reste à formuler.

En parallèle, des cinétiques expérimentales de séchage ont été obtenues sur des colonnes de
sol placées dans des atmosphères contrôlées en humidité. Certaines colonnes ont été prélevées à
des intervalles réguliers pour établir les profils de teneur en eau. La comparaison des simulations
numériques avec les profils expérimentaux a permis, d’une part, de caler certains des paramètres
estimés, d’autre part, de vérifier que le modèle est “adhérent” (Fig. 4.12).

L’analyse des flux d’eau en phases liquide et gazeuse montre l’existence de trois zones (Fig.
4.13) : la base de la colonne n’est le siège que d’un flux en phase liquide drainé par les forces
capillaires, alors que la zone supérieure est en équilibre et conduit la vapeur jusqu’à la surface.
Dans la zone intermédiaire, la vapeur n’est pas en équilibre avec l’eau liquide, où le rapport des
pressions de vapeur peut atteindre 0.7, et le changement de phase est prédominant.

L’étude du saut de potentiel chimique liquide-vapeur montre que les déviations par rapport
à l’équilibre n’existe que dans la zone intermédiaire. Ailleurs, l’hypothèse d’équilibre local serait
une approximation correcte. En effet, ce sol sableux s’apparente plus à un milieu capillaro-
poreux car les effets hygroscopiques se font sentir sur un domaine très limité (Fig. 3.1). Par
contre le comportement global est très sensible aux paramètres décrivant la perméabilité relative,
en particulier la teneur en eau résiduelle et la fonction de régularisation qui restent difficiles à
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évaluer expérimentalement. La poursuite de ce travail doit permettre d’intégrer les connaissances
concernant la mobilité des couches d’eau adsorbée sur la phase solide.

4.5 Perspectives

Les perspectives associées à cette partie peuvent être hiérarchisées sous trois rubriques. Elles
concernent principalement les problèmes de transfert liquide/gaz en milieux hygroscopiques. A
propos des phénomènes électro-cinétiques, une partie des perspectives associées seront évoquées
dans le chapitre suivant, car elles sont liées au couplage avec le comportement mécanique de la
phase solide.

4.5.1 Les mécanismes élémentaires

A l’issue des travaux exposés ici, certains points précis méritent quelques éclaircissements.
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Aux faibles teneurs en eau, le transport d’eau peut être modélisé par l’intermédiaire du gra-
dient de potentiel chimique, mais la détermination et l’interprétation des coefficients de transfert
n’est pas une tâche aisée [Couture et al., 1996; Goyeneche et al., 2002]. L’étude des phénomènes
de diffusion de surface a mobilisé beaucoup de recherche. L’intégration de ces résultats devrait
conduire à une meilleure compréhension des mécanismes de transfert d’eau en sol aride. En pa-
rallèle, des principes de caractérisation expérimentale de ces coefficients restent à l’état de projet
et demandent concrétisation.

Concernant le changement de phase, la dissymétrie observée entre les vitesses d’évaporation
et de condensation n’est pas habituelle pour les phénomènes de transport. En réalité, le chan-
gement de phase présenté ici est appréhendé à l’échelle macroscopique et recouvre un ensemble
de phénomènes de transfert microscopiques tels que l’évaporation interfaciale, la diffusion de
vapeur, le rééquilibrage thermique, etc. De plus, dans un sol naturel argileux comme le SLA,
une structure à double-porosité est souvent observée. En conséquent, il se pourrait que les sites
d’évaporation et de condensation ne soient pas les mêmes, invoquant ainsi des processus micro-
scopiques différents dans les deux situations.

D’autre part, l’analyse du coefficient de changement de phase montre deux régimes distincts
(proche et loin de l’équilibre) et une transition franche (Fig. 4.9). Aucune explication phénomé-
nologique n’a pu être apportée jusqu’alors. Une étude expérimentale plus large sur des matériaux
reconstitués (sable + argile) permettrait de mieux contrôler la micro-structure afin de mettre en
évidence certaines dépendances des cinétiques de changement de phase.

Enfin, des expériences préliminaires montrent que la cinétique de dissolution du CO2 dans
un milieu poreux dépend fortement de la teneur en eau. La première partie de la cinétique,
très courte, est contrôlée par l’hydratation du CO2, alors que la suite est gouvernée par la
précipitation de la calcite. En première analyse, ces deux phénomènes semblent influencés par
les effets hygroscopiques. En conséquent, les processus géochimiques qui définissent l’évolution
d’un sol sont couplés à l’état thermodynamique de l’eau. La modélisation et la caractérisation
expérimentale de ces processus représentent un axe de travail intéressant.

En parallèle, l’étude des cinétiques de condensation et de dissolution du TCE dans un sol
humide est en cours. Ce travail vise plus largement à analyser comment les équilibres entre les
phases gazeuse et liquide sont modifiés par la présence d’un composé dissous et à quantifier
l’influence des effets hygroscopiques sur la cinétique des échanges.

4.5.2 Comment enrichir la modélisation des interfaces

Les techniques de changement d’échelle sont très adaptées pour prendre en compte la com-
plexité géométrique et l’intrication des phases. Cependant, dans les travaux publiés, la descrip-
tion des interfaces a souvent été une transposition à l’échelle microscopique des conditions aux
limites classiques de la mécanique des milieux continus. Jusqu’alors, peu de tentatives ont été
formalisées pour améliorer cet aspect.

Ainsi, il serait intéressant d’intégrer des comportements des interfaces plus complexes dans
une démarche de changement d’échelle. Par exemple, la mobilité de l’eau adsorbée peut être
modélisée en s’appuyant sur les travaux relatifs aux phénomènes de diffusion de surface évoqués
plus haut. Les modèles développés par Moyne et Murad [2002, 2006] présentent la méthodologie
pour prendre en compte les effets de la double-couche électrique. Ensuite, une approche à double-
porosité devrait conduire à mieux appréhender les mécanismes de transfert dans les milieux
contenant une fraction argileuse.

Pour mieux comprendre le comportement d’une solution ionique au voisinage d’une inter-
face, d’importants efforts ont été fournis pour améliorer les méthodes de simulation numérique
basées sur la dynamique moléculaire [Chang et al., 1998; Skipper, 1998]. Les résultats récents
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s’intéressent particulièrement à la structure de l’eau entre les plaquettes d’argile [Park et Spo-
sito, 2002; Porion et al., 2007], et les mécanismes d’hydratation [Boek et Sprik, 2003]. Tous
ces travaux constituent une source importante d’informations pour enrichir la modélisation des
interfaces.

4.5.3 Applications en science des sols pour l’environnement

Dans le cadre du plan CAMPUS, les pôles d’excellence affichés pour l’université de Montpel-
lier ont pour mots-clés « agronomie », « environnement », et « développement durable ». Ainsi,
des ouvertures vers l’agronomie peuvent nous assurer une intégration dans les réseaux locaux
(INRA, CIRAD, IRD, Sup’Agro) et la pérennité de nos activités de recherche.

Les travaux sur les transferts à faible teneur en eau entrent dans ce cadre et ne se limitent
pas qu’aux sols arides. Les problèmes liés à la gestion des ressources en eau potable vont devenir
un enjeu majeur en s’étendant aux pays occidentaux. Ceux-ci interfèrent avec l’étude des risques
environnementaux liés aux pollutions des sols par les activités agricole et industrielle.

Plus largement, l’étude de la relation “sol-plante” concerne la disponibilité de l’eau dans
la rhizosphère, ainsi que tous les processus géo-chimiques permettant à une plante de prélever
les éléments nutritifs dans un sol. Ces processus d’échange entre le système racinaire et le sol
modifient les conditions physico-chimiques au voisinage des racines, et induisent des transferts
de matière, des changements de phase, des déplacements d’équilibres ioniques, des réactions de
dissolution/précipitation. Les couplages entre ces différents phénomènes sont délicats à prendre
en compte et conditionnent la croissance des plantes.

Avec cette intention, des contacts avec l’UMR INRA « Biogéochimie du sol et de la rhi-
zosphère » ont été pris dans le but de développer une plate-forme numérique « sol virtuel ».
L’objectif est d’intégrer dans un code de calcul existant des modèles de couplage entre les trans-
ferts en phase liquide ou gazeuse et la chimie minérale relative à la nutrition des plantes.

Enfin, concernant le transfert de compétences vers les pays émergents, notre objectif est
de poursuivre et développer la collaboration avec les universités de Ouagadougou et de Bobo-
Dioulasso. A court terme, nous souhaitons stabiliser une équipe de recherche disposant de suf-
fisamment d’autonomie pour prendre en charge la formation des futurs enseignants-chercheurs.
Les thèmes de recherche privilégiés s’articulent autour de l’agronomie et du développement lo-
cal, ils concernent aussi bien la gestion des ressources en eau, que la valorisation à faible coût
énergétique des produits agro-alimentaires locaux.





Chapitre 5

Vers le couplage avec le

comportement mécanique

Introduction

Le comportement mécanique d’un matériau poreux saturé est fonction des propriétés de
transfert de la phase fluide. Lorsque l’eau présente peut être considérée “libre”, le transfert
est correctement décrit par une loi de Darcy. Ainsi, les spécificités d’un comportement poro-
mécanique dépendent surtout des caractéristiques du squelette solide, comme le montrent les
études du gel d’Agar-Agar et du disque intervertébral.

Si le milieu n’est plus saturé, les interfaces capillaires modifient l’état de l’eau, et les carac-
téristiques mécaniques globales du matériau dépendent fortement de la quantité d’eau présente.
Ces effets sont illustrés sur un milieu granulaire dans la partie suivante.

Enfin, les transferts en phase liquide peuvent mobiliser des forces électriques ou chimiques,
induisant des couplages électro-chemo-mécaniques. Le gel d’Agar-Agar est utilisé pour observer
les déformations induites par un gradient électrique ou chimique.

5.1 Quelques comportements poro-mécaniques

Dans cette partie sont présentés quelques travaux visant à caractériser des comportements
poro-mécaniques. Dans le cas de matériaux “mous” très hydratés comme le gel d’Agar-Agar ou
le disque intervertébral, les effets du couplage entre le comportement mécanique et le transfert
de la phase fluide joue un rôle prédominant. En première approximation, la phase liquide est
considérée “libre” en négligeant son interaction avec le squelette solide. Certains aspects de ce
couplage sont discutés à la fin de ce chapitre.

5.1.1 Le gel d’Agar-Agar

[DEA : B. Caillens – publications : B1]

Les caractéristiques mécaniques du gel d’Agar-Agar ont été étudiées par Mrani et al. [1995,
1997]. Un comportement élastique a été mis en évidence en conditions non-drainées. L’objectif
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ici est d’aborder le comportement en conditions drainées pour mettre en avant le couplage poro-
mécanique.

Des échantillons cylindriques (φ=60 mm, H=20 mm) de gel d’Agar-Agar sont soumis à une
consolidation œdométrique axiale (Fig. 5.1). Des conditions aux limites drainées (d’un seul côté
ou des deux côtés) sont imposées par des pierres poreuses. Un fil de platine assure la liaison
électrique entre les deux extrémités pour annuler les effets électro-cinétiques. Les essais sont
pilotés en force, et le déplacement de la face supérieure de l’échantillon est enregistré. Sur la
figure 5.2, plusieurs essais sont représentés correspondant à différents cas de chargement et
différentes épaisseurs de l’échantillon. Aux temps “courts”, le retard au déplacement caractérise
la filtration de la phase liquide, alors qu’aux temps “longs”, une lente dérive quasi-linéaire est
systématiquement observée. Par rapport au cas classique d’un matériau poro-élastique où la
déformation tend vers une limite, la structure solide du gel d’Agar-Agar présente une viscosité
interne. La signification physique de cette viscosité n’est pour l’instant pas établie. De par sa
nature organique, la structure du gel a tendance à se dégrader lorsqu’elle reste sous contrainte
pendant plusieurs semaines [Aymard et al., 2001]. La réduction de son degré de réticulation
pourrait altérer ses propriétés mécaniques.

En conséquent, un modèle unidimensionnel est proposé. Il est basé sur une décomposition
de la contrainte totale, σ, suivant l’hypothèse de Terzaghi :

σ = σeff − p1 (5.1)

où la contrainte effective, σeff , dans la structure solide est modélisée localement par un élément
rhéologique de Poynting-Thomson (Fig. 5.3). Par le choix de cette modélisation, le coefficient de
Biot est pris implicitement égal à un, ce qui est pertinent dans le cas d’une matrice solide très
peu compressible par rapport au solide poreux lui-même.

Les équations de conservation de la masse pour les phases fluide et solide peuvent se mettre
sous la forme :

∂

∂z

(

∂u

∂t
+ q

)

= 0 avec q = −k
µ

∂

∂z
p (5.2)

où u est le déplacement vertical de la phase solide et q la vitesse de filtration de Darcy.

Considérer que les caractéristiques physiques sont constantes au cours d’un essai et ne dé-
pendent pas de la déformation du matériau est une hypothèse forte. En effet, la perméabilité,
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k, dépend sensiblement de la porosité du gel [Gu et al., 2003; Urciuolo et al., 2008]. Cepen-
dant pour les faibles déformations imposées dans ces essais, cette première hypothèse peut être
satisfaisante.

Pour identifier les trois propriétés rhéologiques (E0, E, η) et la perméabilité hydraulique (k),
à partir des courbes expérimentales, une résolution numérique du modèle est intégrée dans un
algorithme d’optimisation non-linéaire de type Levenberg-Marquardt. Vu le grand nombre de
paramètres du modèle et leurs corrélations, une procédure d’estimation en deux étapes a été
mise en place. La 1ière phase s’intéresse aux temps “courts” où le modèle rhéologique peut être
simplifié par un élément élastique, afin de proposer une première estimation de la perméabilité,
k, et du module, E0. La 2ième phase intègre le comportement aux temps “longs” pour déterminer
le module, E, et la viscosité, η (Fig. 5.4).

Il faut remarquer que les modules de rigidité, E et E0, sont des modules œdométriques, qui
sont fonctions du module d’Young et du coefficient de Poisson. La détermination de chacune de
ces deux propriétés nécessite un appareillage plus sophistiqué telle qu’une cellule triaxiale, ou le
couplage avec des essais dans des configurations géométriques différentes. Un exemple est donné
dans la partie 5.3.2 avec un essai de consolidation sphérique sous contrainte osmotique.

Les quatre degrés de liberté permettent au modèle d’adhérer au comportement expérimental.
Cependant, ce grand nombre de paramètres rend délicat l’identification des propriétés et les
valeurs estimées montrent une assez forte disparité. De plus, la structure et les caractéristiques
du gel d’Agar-Agar sont très sensibles aux conditions de gélification [Kusukawa et al., 1999;
Aymard et al., 2001] et altèrent la reproductibilité du matériau testé.

L’amélioration de cette procédure de caractérisation poro-mécanique passe par l’acquisition
de données supplémentaires, principalement concernant la phase fluide. Ainsi, la mesure de
l’évolution de la pression interstitielle à la base de l’échantillon au cours de l’essai fournirait
une information suffisante pour faire converger la procédure d’identification. Le développement
d’une cellule de mesure pour des échantillons de petites dimensions est en cours, dans le but de
caractériser la partie centrale du disque intervertébral : le nucléus pulposus.



78 Chapitre 5 : Couplage avec le comportement mécanique.
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5.1.2 L’annulus fibrosus

[Mastère : G. Moya, M. Altman – publications : A18, Cn13]

L’annulus fibrosus est le tissu périphérique du disque intervertébral, disposé en lamelles
concentriques. Il est composé de microfibrilles de collagène (15%) tissées et orientées à environ
25◦ par rapport au plan horizontal (Fig 5.5). L’ensemble est noyé dans une matrice extracellulaire
composée en grande partie d’eau et de fibres d’élastine réalisant la jonction entre les fibres de
collagène [Yu et al., 2007]. Les extrémités des fibres sont ancrées dans les plateaux cartilagineux
de part et d’autre du disque et assurent la liaison mécanique entre les corps vertébraux. Lorsque
le disque est soumis à de la compression verticale, l’écrasement du nucléus, incompressible, génère
des contraintes radiales contenues par l’annulus. Dans cette situation, le tissu de l’annulus subit
majoritairement de la traction circonférentielle dans le plan horizontal. Ainsi, pour caractériser
son comportement, des éprouvettes parallélépipédiques de section 2 × 2 mm et de longueur 10
mm sont découpées dans les lamelles périphériques à différentes positions du disque (Fig. 5.6).

Les éprouvettes sont immergées dans une solution physiologique à 37◦C et soumises à des
cycles de charge-décharge à vitesse constante (v = 0, 01mm/s) pour des déformations maximales
de 10%. Un comportement fortement non-linéaire est observé avec une augmentation rapide de
la rigidité (Fig. 5.7) [Klisch et Lotz, 1999; Wagner et Lotz, 2004]. Un cycle de traction révèle un
hystérésis important, signature d’un effet visqueux. De plus, on remarque une accommodation
du tissu dont le comportement converge vers une courbe unique après environ 5 cycles. Enfin,
les niveaux de contrainte enregistrés dépendent significativement de l’origine du disque (porc
ou agneau) et de la localisation de l’éprouvette (antérieure, latérale ou postérieure). Basées sur
une approche de milieux continus renforcés par des fibres, des formulations hyper-élastiques ont
été développées pour rendre compte de ce comportement non-linéaire. Cela conduit à construire
des potentiels d’énergie de déformation exponentiels capables de représenter le comportement
dans différentes configurations : traction ou compression sur des éprouvettes axiales, radiales
ou circonférentielles [Klisch et Lotz, 1999; Guerin et Elliott, 2006]. Cependant, avec ces ap-
proches homogénéisées, les modifications géométriques de la micro-structure sont cachées, ce qui
rend délicat l’analyse de l’origine de ce comportement mécanique complexe. Par des techniques
d’imagerie, la réorientation des fibres au cours d’un essai de traction a été quantifiée [Tower
et al., 2002; Guerin et Elliott, 2006] et semble montrer que ces variations d’orientation seraient
suffisantes pour expliquer la non-linéarité du comportement.

La micro-structure orientée des fibres de collagène et la dissipation visqueuse caractéristique
de la filtration de la phase liquide nous ont conduit à proposer le modèle rhéologique donné sur
la figure 5.8. Les fibres de collagène sont modélisées par une raideur élastique, Ef , alors que
la matrice poreuse est représentée par un élément visco-élastique de Maxwell, Em et ηm. La
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particularité de ce modèle rhéologique bi-dimensionnel est de prendre en compte la géométrie
micro-structurelle à travers l’angle, θ, et de simuler la réorientation des fibres dans l’axe de la
traction lors de la déformation axiale.

Une résolution numérique de ce modèle est intégrée dans un algorithme d’optimisation non-
linéaire de type Levenberg-Marquardt afin d’identifier les trois propriétés rhéologiques (Ef , Em,
ηm) et l’angle initial des fibres, (θ0). Appliqué aux différentes mesures expérimentales, un très
bon accord est obtenu (Fig. 5.9). En particulier, le modèle est très sensible à l’angle initial
des fibres, θ0, et les valeurs obtenues sont en accord avec les caractérisations expérimentales
[Cassidy et al., 1989; Guerin et Elliott, 2006]. Cependant, la modélisation de l’écoulement du
liquide physiologique au sein de la matrice poro-élastique se traduit par un opérateur de diffusion,
qui ne peut pas être correctement représenté par un élément visqueux, ηm, ce qui explique les
écarts observés.

Ces résultats semblent montrer que le comportement non-linéaire de l’annulus est principale-
ment dû à la réorientation des fibres au cours de l’essai. Par ce mécanisme, le modèle prévoit une
contraction transversale importante et conduit à des coefficients de Poisson supérieurs à 0,5. Pour
vérifier expérimentalement ces effets, deux microscopes placés dans les deux plans transversaux
permettent l’acquisition vidéo des profils de l’éprouvette (Fig. 5.10). Un traitement numérique
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Fig. 5.9 – Comparaison entre le modèle rhéologique et les mesures expérimentales.

Fig. 5.10 – Dispositif expérimental
d’acquisition vidéo lors d’un essai de
traction.
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lors d’un cycle de chargement.

des images donne accès l’évolution des déformations transversales, εr et εz, au cours des essais
(Fig. 5.11). Dans la direction verticale, ~ez, qui correspond à la direction transversale du modèle
rhéologique, on observe une contraction importante de l’éprouvette caractérisée par un coeffi-
cient de poisson compris entre 0, 5 et 1. Ce résultat accrédite notre hypothèse concernant le
rôle central joué par la réorientation des fibres. De plus, la dilatation observée dans la direction
radiale, ~er (Fig. 5.11) est en accord avec le modèle rhéologique qui prédit une surpression hy-
draulique dans l’échantillon, cette surpression a tendance à écarter les lamelles entre elles (Fig.
5.5).

Cette première analyse a été dévéloppée dans le cadre des transformations infinitésimales,
hypothèse dont la pertinence est discutable vu l’importance des déformations subies par un
disque intervertébral. Une modélisation en transformations finies semble inéluctable pour pour-
suivre ce travail. Néanmoins, cette caractérisation poro-mécanique de l’annulus fibrosus met en
évidence des couplages transfert/déformations qui ne pourraient pas être représentés par une
modélisation poro-élastique classique. Ce comportement particulier doit jouer un rôle important
dans la structuration de l’écoulement au sein du disque, ainsi que dans les échanges de liquide
physiologique avec son environnement.
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5.2 Prise en compte des forces capillaires
[Thèse : F. Soulié – publications : A3, A9, A10, B2, Ci5]

En présence d’eau, la cohésion d’un milieu granulaire est assurée par différents mécanismes
physiques : forces de Van der Waals, forces électrostatiques par l’intermédiaire des double-couche
électriques, cimentation, liaisons chimiques et les forces capillaires. Pour des tailles de grains
comprises entre 1 µm et 1 mm, les forces capillaires sont généralement les plus importantes
[Aveyard et al., 1999; Seville et al., 2000].

L’approche numérique basée sur la méthode des éléments discrets semble parfaitement ap-
propriée pour étudier l’influence des ponts capillaires sur le comportement mécanique macrosco-
pique. Il s’agit, dans un premier temps, de développer une loi locale de comportement d’un joint
capillaire, puis, d’intégrer cette relation dans un code de simulation pour tester la résistance
mécanique d’un assemblage compact de grains.

5.2.1 Modélisation locale d’un joint capillaire

Par une approche mécanique ou thermodynamique, l’équilibre d’un pont capillaire est défini
par l’équation suivante :

∆p y(x) + σ
1 + y′2(x) − y(x) y′′(x)

(1 + y′2(x))3/2
= 0 (5.3)

où y(x) décrit le profil de l’interface liquide/gaz. Cette équation différentielle doit être couplée
aux relations définissant le volume du pont capillaire en fonction des paramètres géométriques
(diamètres des billes, distance inter-granulaire, angles de contact, ...). La résolution numérique de
ce système d’équations non-linéaires permet de construire un ensemble de triplets (F,D, V ), où F
est la force de traction générée, D la distance inter-granulaire et V le volume du pont capillaire.
Afin d’être intégrée dans un code numérique, une relation explicite sous la forme F = f (D,V )
est ajustée. Cette loi constitue une extension au cas polydisperse du modèle proposé par Mikami
et al. [1998] dans le cas monodisperse.

F =

√
r

2
[c+ exp (aD + b)] (5.4)

où r = R1

R2
est le rapport des rayons des grains. Les coefficients a, b et c sont des fonctions du

volume de pont liquide V et de l’angle de mouillage θ [Soulié et al., 2006]. Cette loi de cohésion
capillaire est complétée par un critère de rupture. Dans le cas monodisperse, Lian et al. [1993]
ont proposé la relation suivante :

Drupture = (1 + 0, 5 θ) V 1/3 (5.5)

Une étude expérimentale portant sur le comportement mécanique d’un joint capillaire a
permis de tester le modèle proposé. Le principe consiste en des essais de traction contrôlés en
déplacement sur des doublets constitués de deux billes d’acier inoxydable (φ = 2 à 10 mm),
liées par un pont capillaire de volume fixé (V = 1 à 4 mm3) (Fig. 5.12a). Des exemples de
comparaison entre les efforts de traction mesurés et la modélisation précédente sont présentés
sur la figure 5.12b). Les évolutions non-monotones observées résultent de la variation de l’angle
de mouillage au cours d’un essai. Le film liquide ne mouille pas la surface de la bille lors de la
mise en place initiale du pont capillaire et prend une configuration géométrique correcte après
un faible écartement des billes. Cet aspect n’est pas pris en compte dans le modèle théorique et
explique les écarts lorsqu’on le compare aux résultats expérimentaux.
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(a) (b) distance, [ mm ]D

1,5

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0 0,5 1

modèle

mesures

R
1
= 1,5 mm

R
2
= 3 mm

fo
rc

e
,

[ 
1
0

N
 ]

F
-3

1,5
0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0 0,5 1

modèle

mesures

R
1
= 2 mm

R
2
= 2,5 mm

fo
rc

e
,

[ 
1
0

N
 ]

F
-3

Fig. 5.12 – Étude expérimentale : (a) doublet capillaire, (b) comparaison entre les évolutions
expérimentales de la force capillaire et les prédictions théoriques.

(a) (b)

Fig. 5.13 – Assemblage compact de grains liés par capillarité : (a) échantillon réel, (b) échantillon
numérique comprenant environ 10000 billes.

5.2.2 Études numérique et expérimentale d’un assemblage compact

La loi de comportement d’un pont capillaire a été intégrée dans un code aux éléments dis-
crets (dynamique moléculaire) développé dans l’équipe. Elle est associée, d’une part, à une loi de
contact unilatéral régularisée, et d’autre part, à une condition de création spontanée d’un joint
capillaire lorsque la distance inter-granulaire passe sous un certain seuil. Lors de la déformation
d’un assemblage de grains, des ponts capillaires sont rompus alors que d’autres se créent. Pour
assurer la validité et la constance des informations macroscopiques telles que la teneur en eau,
une gestion de la répartition de l’eau au sein de l’échantillon est intégrée. A partir d’observa-
tions expérimentales bi-dimensionnelles, différents critères de répartition ont été développés pour
prendre en compte la diversité des tailles de grains et attribuer un volume adéquat lors de la
création d’un nouveau joint.

Des essais de compression d’échantillons cylindriques (φ=25 mm, h=17 mm) ont été réalisés
expérimentalement et numériquement (Fig. 5.13). Les échantillons numériques présentent un
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Fig. 5.14 – Évolution de la force à la rupture en fonction de la teneur en eau. Confrontation des
résultats numériques et expérimentaux avec deux granularités différentes.

comportement plutôt plastique avec un effort maximum au début de la déformation (ε=1 à 2
%), alors qu’une rupture fragile avec effondrement est obtenue sur les échantillons réels. Les
comparaisons entre les mesures expérimentales et les simulations numériques présentées sur la
figure 5.14 utilisent le maximum de l’effort de compression calculé numériquement et la force
avant effondrement appliquée sur les échantillons réels.

L’évolution globale de la force à la rupture avec la teneur en eau est la même pour les essais
numériques et expérimentaux. Plusieurs facteurs peuvent expliquer les divergences observées : la
tension superficielle et l’angle de mouillage sont deux paramètres délicats à mesurer et surtout à
contrôler, les effets d’hystérésis peuvent modifier considérablement le comportement mécanique ;
le chargement mécanique est piloté en déplacement lors des essais numériques alors qu’une force
progressive mais discontinue est appliquée sur les échantillons réels ; la gravité et l’évaporation
peuvent modifier la répartition des ponts capillaires dans l’échantillon alors qu’une distribution
uniforme est modélisée numériquement.

L’influence de l’eau ne se limite pas seulement au mécanisme de cohésion capillaire, en effet,
l’eau peut également favoriser les phénomènes de dissolution et/ou de cristallisation de solutés
entre les grains. L’effet de la cristallisation est abordé à travers l’exemple de la compression
simple d’assemblages granulaires. Les échantillons sont préparés avec une saumure saturée, puis
sollicités en compression après des temps de séchage différents pour simuler une variation des
états de cristallisation (Fig. 5.15). La figure 5.16 présente l’évolution de la force à la rupture en
fonction de la masse de chlorure de sodium cristallisée pour deux teneurs initiales en saumure
saturée. Cette figure montre que, pour les deux situations, les allures des courbes sont identiques.
Deux types de comportements limites sont observés : un état “mou”, où l’échantillon granulaire
contient essentiellement une solution liquide, son comportement est de type capillaire ; un état
“raide”, où les liens entre grains sont des joints cristallisés et conduisent à des forces à la rupture
plus élevées, son comportement est de type cimenté.

L’approche « milieux granulaires » est un modèle numérique du comportement de la phase
solide d’un sol, et permet d’intégrer des lois d’interactions inter-granulaires variées. Sur ces
aspects, une forte dynamique est présente au sein du L.M.G.C. Néanmoins, le couplage avec des
phénomènes de transfert en phase liquide ou gazeuse nécessite des puissances de calcul telles qu’il
n’est pas raisonnable aujourd’hui d’intégrer des interactions multi-physiques plus complexes.
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Fig. 5.15 – Échantillon de billes de verre
cimenté par du sel cristallisé.
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Fig. 5.16 – Force à la rupture en fonction de la
masse de sel cristallisé.

5.3 Effets de quelques interactions multi-physiques

La prise en compte de couplages multi-physiques pour décrire le comportement mécanique
des milieux complexes prend toute son importance dans l’étude des argiles ou des tissus biolo-
giques. Dans ces milieux, la phase liquide ne peut pas être considérée “libre”, car des interactions
électrique, chimique et mécanique participent à la rhéologie des phases par des termes de cou-
plage. Une baisse de la concentration saline provoque le gonflement par des mécanismes similaires
que ce soit dans les argiles ou les tissus cartilagineux.

Avant d’affronter toute la complexité des matériaux naturels, une alternative est l’utilisation
du gel d’Agar-Agar comme matériau modèle, afin d’acquérir une compréhension qualitative
des phénomènes et en proposer ensuite une modélisation appropriée. Les résultats qui suivent
sont des mises en évidence expérimentales de certains couplages multi-physiques, pour lesquels la
modélisation et l’exploitation font encore défaut. Ils laissent cependant entrevoir des perspectives
passionnantes.

5.3.1 Déformations induites par un gradient électrique

[DEA : B. Caillens – publications : B1]

La matrice solide du gel d’Agar-Agar est porteuse de charges électriques négatives, ce qui
rend ce matériau sensible aux phénomènes électro-cinétiques (voir partie 4.3.1). En particulier,
un potentiel d’écoulement résulte de la filtration de la phase liquide au sein du gel. Ce potentiel
d’écoulement génère un champ électrique qui s’oppose au déplacement de la phase liquide, et se
traduit par une viscosité électro-cinétique [Masliyah, 1994].

Ainsi, les essais de consolidation présentés au début de ce chapitre peuvent être réinterprétés
pour mettre en évidence les couplages électro-cinétiques. Le même dispositif de consolidation
œdométrique est utilisé, sauf qu’un voltmètre de grande impédance enregistre la différence de
potentiel aux bornes de l’échantillon (Fig. 5.17). Un exemple des évolutions des potentiels élec-
triques de part et d’autre de l’échantillon est présenté sur la figure 5.18. Le flux relatif de
filtration est dirigé vers le haut et provoque un déplacement des charges positives vers la face su-
périeure en accord avec les observations expérimentales. Les potentiels électriques se stabilisent
à partir de t = 30000 s, qui correspond au temps caractéristique de l’opérateur de diffusion qui
apparâıt dans la modélisation poro-visco-élastique proposée dans la partie 5.1.1. Cette première
phase représente le temps nécessaire à l’établissement d’un champ de déformation uniforme dans
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cement de la face supérieure de l’échantillon et des potentiels
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mécanique.

l’échantillon. Le potentiel d’écoulement mesuré montre l’importance des effets électriques dans
le comportement mécanique du matériau.

Dans un deuxième temps, un champ électrique extérieur est appliqué dans l’échantillon à
l’aide de deux électrodes de carbone disposées de part et d’autre (Fig. 5.19). Le champ électrique
est dirigé tel que le flux électro-osmotique accélère la consolidation. Dans deux configurations
identiques, la figure 5.20 montre l’évolution du déplacement de la face supérieure de l’échantillon
avec et sans champ électrique. L’influence du terme électrique est clairement prédominante.
Cependant l’électrolyse de l’eau dans l’espace inférieur confiné perturbe rapidement les mesures
et empêche de mener des expériences sur des temps plus longs.
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Fig. 5.21 – Évolution du diamètre d’une sphère de gel d’Agar-Agar plongé dans des solutions
de PEG (a) de différentes concentrations, (b) de différents poids moléculaires.

5.3.2 Déformations induites par un gradient chimique

[DEA : V. Richefeu – publications : A2, B1]

L’osmose est aussi un moteur des transferts de la phase liquide au sein d’un milieu poreux.
Elle provient de la faible diffusivité d’un soluté, alors que le solvant peut s’écouler librement. On
parle d’“exclusion” du soluté qui peut avoir deux origines différentes : une raison géométrique
lorsque le soluté est une molécule de grande taille comparable à l’ouverture du réseau poreux
ou une raison électrique lorsque le soluté est un ion dans un réseau poreux porteur de charges
électriques opposées. Le premier type permet la fabrication des fruits confits, alors que le second
est responsable de l’hydrophilie du disque intervertébral.

La modélisation se base généralement sur la loi de Van’t Hoff (Eq. 3.6) qui relie la pression
osmotique à la concentration du soluté. Un coefficient de réflexivité a été introduit par Staverman
pour décrire la “qualité” du milieux poreux vis à vis des phénomènes osmotiques [Vidal et al.,
1994]. Il est compris entre 0 et 1, la valeur maximum correspondant au cas d’une membrane
semi-perméable idéale, totalement imperméable au soluté et parfaitement perméable au solvant.
Les cas réels montrent que le soluté peut toujours diffuser dans le réseau poreux.

Pour quantifier ces phénomènes, des sphères de gel d’Agar-Agar saturées d’eau pure sont
plongées dans des solutions aqueuses de PEG (PolyÉthylène Glycol). Le PEG est assimilé à
un sucre soluble dans l’eau et disponible sous différentes tailles (masse molaire de 400 g/mol à
20000 g/mol). Faire varier la concentration en solution ou jouer sur le poids molculaire du PEG
permet d’agir sur la force osmotique qui génère le flux liquide. L’importance de ce phénomène
est estimée à travers la vitesse de déshydratation des sphères caractérisée par l’évolution du
diamètre. La figure 5.21a souligne l’influence directe de la concentration en soluté sur la force
osmotique, alors que la figure 5.21b met en évidence que le coefficient de réflexivité dépend du
poids moléculaire du soluté. En effet, la diffusivité du PEG dans le gel est d’autant plus faible
que les molécules de PEG sont grandes.

Un équilibre est systématiquement atteint au bout d’une journée. Cet équilibre est fonction
de l’amplitude des effets osmotiques de déshydratation qui s’oppose à la rigidité de la structure
poreuse. Laisser les sphères plusieurs jours en solution permet d’observer une réhydratation.
Elle apparâıt lorsque le PEG a complètement diffusé dans le gel, annulant ainsi les gradients de
concentration en soluté et la force osmotique.

L’exploitation de ces résultats requiert la modélisation des transferts osmotiques et en parti-
culier la connaissance du coefficient de réflexivité. Celui-ci dépend du type de soluté en présence,
mais aussi de la taille moyenne des pores qui évolue au cours de la déshydratation. La poursuite
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de ce travail passe par une compréhension plus fine des phénomènes à l’échelle microscopique
tels que l’interaction entre le soluté et le squelette solide.

5.4 Perspectives

5.4.1 Déformations sous sollicitations mécanique, électrique et chimique

Différents aspects des couplages mécanique/transfert ont été présentés dans ce chapitre. Cha-
cun d’eux a été mis en évidence indépendamment. L’objectif à ce stade consiste à les aborder
ensemble pour conduire à une modélisation complète. Le cadre s’élargit à l’étude d’un matériau
poreux très déformable saturé par une solution ionique dont la phase solide est porteuse de
charges électriques. Ainsi les déformations peuvent être provoquées par des sollicitations méca-
nique, hydraulique (gradient de pression), électrique (champ électrique) ou chimique (gradient
de concentration).

De nombreuses modélisations sont disponibles dans la littérature [Gu et al., 1998; Huyghe
et Janssen, 1999; Gajo et al., 2002; Moyne et Murad, 2006]. Cependant, il semble manquer
une compréhension intuitive des coefficients de couplage introduits et des applications sur des
matériaux réels. Dans cette vision, deux perspectives de travail se démarquent.

La première perspective concerne le développement de corrélations théoriques explicitant les
dépendances des coefficients de couplage sur la micro-structure. Les méthodes de changement
d’échelle telles que l’homogénéisation des milieux périodiques sont particulièrement adaptées
dès que le problème microscopique est bien défini. Dans cette optique, les travaux de Moyne et
Murad [2006] proposent un cadre rigoureux. La transposition des résultats sur des structures
poreuses comme le gel d’Agar-Agar n’est pas forcément immédiate et nécessite de définir la
géométrie microscopique. Sur cette base, on cherchera à évaluer la dépendance de la perméabilité
électro-osmotique et du coefficient de réflexivité vis à vis de la taille caractéristique du réseau,
de la densité de charges électriques portées par ce réseau et de la concentration ionique de la
solution. De même, les nombreux résultats expérimentaux relatifs aux phénomènes de retard
à la convection (“hindered convection”) pourraient être réinterprétés à l’aide des techniques de
changement d’échelle [Phillips et al., 1990; Johnston et Deen, 1999].

Actuellement, des travaux en cours utilisent la méthode d’homogénéisation afin de définir
quelles sont les configurations qui conduisent au couplage entre la déformation d’un milieu poro-
élastique et le transport dispersif d’un soluté. Dans un deuxième temps, à l’aide des techniques
d’homogénéisation temporelle ou de perturbation cumulative, on cherche à évaluer la diffusion
macroscopique provoquée par un chargement mécanique alternatif sur un milieu poro-élastique.
Ce dernier point est en rapport avec l’étude de la nutrition du disque intervertébral qui est décrit
dans la partie suivante.

La deuxième perspective s’intéresse à la mise au point d’un dispositif expérimental pour
mettre en évidence et quantifier les couplages entre les déformations et les sollicitations méca-
nique, électrique et chimique. Une cellule de consolidation œdométrique uniaxiale sera encadrée
par deux réservoirs dans lesquels la concentration ionique et le potentiel électrique seront contrô-
lés. Le développement d’une cellule d’essai triaxiale est envisagé, mais demande des techniques
métrologiques plus fines.

5.4.2 Vers la modélisation du fonctionnement des organes biologiques : le

disque intervertébral

La modélisation des déformations sous sollicitations couplées et les méthodes expérimentales
de caractérisation évoquées dans la partie précédente conduisent naturellement à l’étude du
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fonctionnement du disque intervertébral.

La compréhension des origines de la dégénérescence des disques, responsable des scolioses
idiopathiques chez l’enfant, reste un problème ouvert, où les points de vue s’affrontent. Cette
pathologie touche environ 4% des enfants de 10 à 14 ans. Le traitement chirurgical consiste
à corriger les courbures par adjonction de structures métalliques rigides. Lorsqu’une interven-
tion est planifiée, le choix des limites de l’instrumentation métallique amenant la rigidification
des segments vertébraux (arthrodèse vertébrale) est un problème difficile et controversé. Il dé-
pend notamment de l’évaluation pré-opératoire du caractère réductible ou non des courbures
supérieures et inférieures. Cette réductibilité prend partiellement en compte l’état des disques
intervertébraux. Cependant cette mesure est probablement insuffisante à en juger les déséqui-
libres post-opératoires qui peuvent apparâıtre parfois rapidement dans la région sous-jacente à
l’arthrodèse vertébrale. Une avancée importante serait, d’une part, d’avoir des critères de choix
du niveau inférieur de l’arthrodèse et, d’autre part, de préserver dans certains cas un ou plu-
sieurs niveaux sous l’arthrodèse vertébrale en région lombaire. Ceci permettrait de conserver une
meilleure mobilité du rachis et de diminuer les contraintes mécaniques exercées sur les vertèbres
et les disques laissés libres.

Les tissus du disque sont des matériaux poreux très hydratés. La phase solide comporte des
agrégats de protéoglycanes porteurs de charges électriques qui, par des effets électro-osmotiques,
confèrent au disque son hydrophilie et sa capacité à résister aux sollicitations mécaniques. Pour
maintenir ses propriétés, les cellules régénèrent perpétuellement sa matrice solide. Le disque
n’étant pas vascularisé, les nutriments des cellules transitent majoritairement au travers des corps
vertébraux disposés de part et d’autre du disque et sont transportés par le liquide physiologique
qui le sature. Les déchets de la respiration cellulaire, essentiellement du dioxyde de carbone,
doivent eux aussi être évacués via la phase liquide. D’autre part, l’activité cellulaire dépend de
son environnement tel que le taux d’oxygène ou le pH.

Le transfert des nutriments et des déchets est réalisé par différents phénomènes physiques,
tels que la diffusion moléculaire ou le transport convectif. De plus, l’activité physique et les phases
de repos entrâınent des cycles de chargement mécanique, provoquant ainsi des circulations de
fluide entre le disque et les corps vertébraux. Cet effet de “pompage” journalier pourrait être le
vecteur principal du transport des nutriments vers les cellules du disque. Notre hypothèse de
travail est qu’une modification des sollicitations mécaniques appliquées sur le disque peut altérer
les transferts de nutriments au sein du disque. La mauvaise nutrition cellulaire localisée pourrait
alors être responsable d’une dégénérescence discale.

Pour appréhender le transport des nutriments au sein du disque intervertébral, notre ap-
proche repose sur trois modèles de travail. Le premier modèle est un modèle animal. Deux
types de disques sont étudiés, des disques sains et des disques pathologiques provenant d’ani-
maux pour lesquels une scoliose a été artificiellement provoquée par une arthrodèse. Le second
modèle est un modèle humain. Des patients du service d’orthopédie pédiatrique de l’Hôpital
des enfants de Toulouse sont suivis régulièrement sur une durée de 3 ans. Les mesures IRM issues
de protocoles cliniques permettent de reconstruire des images 3D des disques scoliotiques et de
suivre leurs évolutions. Enfin, le troisième modèle est un modèle numérique. Il est basé sur
une formulation mathématique des phénomènes de transfert des nutriments au sein d’un disque
soumis à des chargements mécaniques physiologiques cycliques.

Ces travaux sont développés dans le cadre d’une collaboration évoquée dans le premier cha-
pitre de ce document, impliquant des compétences pluri-disciplinaires (scientifiques, chirurgiens
orthopédistes, radiologues, vétérinaires). Notre apport concerne :

– la modélisation des transferts couplés dans un milieu poreux déformable,
– la caractérisation expérimentale des disques provenant du modèle animal,
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– le développement d’un outil numérique associé qui intègre les caractéristiques physiques
issues du modèle animal et les caractéristiques géométriques provenant du modèle humain.

Cette étude est à rapprocher des travaux sur la mécano-transduction qui cherchent à com-
prendre quels sont les vecteurs de transmission de l’information depuis une sollicitation méca-
nique extérieure jusqu’à la réponse cellulaire. Actuellement, la prise en compte de la phase fluide
dans le comportement mécanique de l’os semble être une voie prometteuse [Huyghe et Cowin,
2003].





Conclusion

J’ai pu, dans mon parcours scientifique, mettre en œuvre différentes approches théoriques
(méthodes de changement d’échelle, approche thermodynamique phénoménologique, mécanique
des milieux granulaires) et apprécier les particularités de chacune d’entre elles. Souvent déve-
loppées dans des communautés scientifiques différentes, elles mériteraient d’être utilisées dans
un cadre commun sur des matériaux qui s’y prêtent. Le lien entre ces méthodes pourrait être
exploité de différentes manières :

– Les coefficients phénoménologiques issus des approches thermodynamiques macroscopiques
peuvent être explicitées par changement d’échelle dans le cas de matériaux modèles où
les problèmes microscopiques sont correctement définis. Ceci permet, lors du passage au
matériau réel, de déduire des tendances globales à comparer aux mesures expérimentales.

– L’identification de certaines propriétés physiques à partir de données expérimentales néces-
site de connâıtre la forme de la dépendance de ces propriétés sur d’autres caractéristiques
accessibles à la mesure. C’est le cas pour la déshydratation osmotique et la dépendance
du coefficient de réflexivité sur la teneur en eau du gel d’Agar-Agar. L’intégration dans les
procédures d’identification des tendances théoriques développées à l’aide des techniques de
changement d’échelle peut être une alternative.

La mise au point d’une technique expérimentale peut parfois apparâıtre comme une tâche
“ingrate”, car la majorité du temps est consacrée à résoudre des soucis technologiques avant de
pouvoir aborder les problématiques scientifiques. C’est le cas lorsqu’on cherche à caractériser
des phénomènes physiques élémentaires (diffusion, filtration, ...) sur des matériaux “mous” et
des échantillons de petite taille (grain de café, disque intervertébral, ...) où les problèmes d’étan-
chéité sont récurrents. De plus ces matériaux, dont les propriétés évoluent avec les sollicitations
mécaniques ou l’humidité ambiante, sont le siège de phénomènes couplés, ce qui peut parfois
rendre illusoire l’ambition d’en isoler un seul. Cependant, la pratique expérimentale sur les ma-
tériaux réels reste la voie privilégiée pour investir de nouveaux thèmes de recherche, appréhender
la phénoménologie des milieux complexes et éviter les pièges associés à la simulation numérique.
Ainsi, un de mes objectifs de travail est de réserver une place importante aux études expéri-
mentales afin de développer des méthodes d’identification des propriétés physiques associées aux
couplages chémo-électro-mécaniques.
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Les résultats scientifiques présentés dans ce manuscrit révèlent le rôle important joué par
l’état thermodynamique de l’eau dans la modélisation des phénomènes de transfert. Les effets
hygroscopiques influent fortement les cinétiques de changement de phase (évaporation, conden-
sation, dissolution), ce phénomène peut jouer un rôle central vis à vis des transferts d’eau dans
un sol. De même, les effets électriques à l’interface solide/liquide modifient le comportement mé-
canique homogénéisé d’un matériau poreux, conduisant à l’échelle macroscopique à l’apparition
de couplages chémo-électro-mécaniques. Ces comportements particuliers trouvent leurs origines
au niveau des interfaces entre les différentes phases, dont le rôle devient prédominant lorsqu’on
s’intéresse à des matériaux très fins. Aux échelles considérées, les notions de la physique ma-
croscopique peuvent être mises en défaut. Pour aller plus loin dans la compréhension de ces
phénomènes, il est nécessaire d’intégrer les connaissances en physico-chimie des interfaces dans
nos modélisations mécaniques.

Vis à vis des perspectives, deux domaines de recherche se démarquent. Ces deux axes vont
me permettre de structurer mes activités dans les prochaines années :

– La géotechnique et l’agronomie
Cet axe s’intéresse aux phénomènes de transfert dans les sols et matériaux non-saturés.
En considérant un squelette solide indéformable, les difficultés majeures proviennent des
interactions physico-chimiques entre les phases fluides et la matrice. Ceci est particuliè-
rement visible dans les matériaux hygroscopiques, où l’adsorption surfacique modifie les
cinétiques des phénomènes de transfert et des réactions chimiques. L’introduction d’une
description physico-chimique des interfaces plus détaillée doit se faire en parallèle avec la
mise en évidence expérimentale de certains couplages et dépendances.
L’orientation à terme vers l’étude de la géo-chimie des sols et de la relation « sol/plante »

requiert des collaborations extérieures qui apporteraient la connaissance des processus
géo-chimiques, complétant le cadre de modélisation des couplages que nous proposons.

– La santé et le fonctionnement des organes biologiques
La modélisation du transport de solutés dans un milieu poreux déformable soumis à des
contraintes électrique, chimique ou mécanique montre tout son intérêt pour la compréhen-
sion des mécanismes de nutrition cellulaire au sein des tissus biologiques. Dans ce cadre,
l’adéquation d’un modèle numérique du fonctionnement du disque intervertébral dépend
de la qualité des coefficients matériaux introduits. Ainsi, l’identification des caractéris-
tiques du matériau réel nécessite la mise en place de procédures expérimentales adaptées,
qui doivent être répétées pour prendre en compte l’importante variabilité des matériaux
biologiques.
L’objectif à long terme est d’aborder le fonctionnement (et pas uniquement le comporte-
ment) des organes biologiques. Le caractère « vivant » de ces matériaux se traduit par
l’évolution de leurs propriétés et leur adaptabilité aux sollicitations extérieures. Pour cela,
le comportement mécanique et les phénomènes de transport peuvent gouverner l’environ-
nement chimique, mécanique et électrique des cellules, cependant l’évolution est contrôlée
in fine par la réponse cellulaire. Ces objectifs nécessiteront une ouverture vers la biologie
et l’introduction de modèles de comportement de l’activité cellulaire.



Bibliographie

M.P. Allen et D.J. Tildesley. Computer simulations of liquids. Oxford University Press, Oxford,
1987.

J.-L. Auriault. Heterogeneous medium : Is an equivalent macroscopic description possible ?
International Journal of Engineering Science, 29:785–795, 1991.

J. L. Auriault et P. M. Adler. Taylor dispersion in porous media : Analysis by multiple scale
expansions. Advances in Water Resources, 18:217–226, 1995.

J. L. Auriault et P. Royer. Double conductivity media : A comparison between phenomenological
and homogenization approaches. International Journal of Heat and Mass Transfer, 36:2613–
2621, 1993.

J.-L Auriault, T. Strzelecki, J. Bauer et S. He. Porous deformable media saturated by a very
compressible fluid. European Journal of Mechanics, A/Solid, 9:373–392, 1990.

R. Aveyard, J.H. Clint, V.N. Paunov et D. Nees. Capillary condensation of vapours between
two solid surfaces : Effects of line tension and surface forces. Physical Chemistry Chemical
Physics, 1:155–163, 1999.

P. Aymard, D.R. Martin, K. Plucknett, T.J. Foster, A.H. Clark et I.T. Norton. Influence of
thermal history on the structural and mechanical properties of agarose gels. Biopolymers, 59:
131–144, 2001.

J. Bear. On the tensor form of dispersion in porous media. Journal of Geophysical Research,
66:1185–1197, 1961.

E.S Boek et M. Sprik. Ab initio molecular dynamics study of the hydration of a sodium smectite
clay. Journal of Physical Chemistry B, 107:3251–3256, 2003.

G. Bolt et R. Miller. Calculation of total and component potentials of water in soil. Transactions
of the American Geophysical Union, 39:917–928, 1958.

R. M. Bowen. Compressible porous media models by use of the theory of mixtures. International
Journal of Engineering Science, 20:697–735, 1982.
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Abstract. We investigate the macroscopic mechanical behaviour of wet polydisperse granular media. Cap-
illary bonding between two grains of unequal diameters is described by a realistic force law implemented in
a molecular-dynamics algorithm together with a protocol for the distribution of water in the bulk. Axial-
compression tests are simulated for granular samples at different levels of water content, and compared to
experiments performed in similar conditions. We find good agreement between numerical and experimental
data in terms of the rupture strength as a function of water content. Our results show the importance of
the distribution of water for the mechanical behaviour.

PACS. 45.70.Mg Granular flow: mixing, segregation and stratification – 83.80.Fg Granular solids –
81.05.Rm Porous materials; granular materials

1 Introduction

Small amount of water added to a granular mass has
a strong effect on its mechanical behaviour. That is
how sandcastles made from wet-sand grains keep stand-
ing [1,2]. It can be shown that for 2mm-sized sand grains,
the capillary force acting between grains is of the same
order of magnitude as a single grain weight. This force is
strong enough to allow a granular mass to maintain its
proper shape in the gravity field. The effect of capillary
forces is of special interest to many fields including un-
saturated soil mechanics and process industries (mineral,
agronomic, chemicals and pharmaceuticals) [3–5].

The mechanical behaviour of wet granular materials
has been investigated both by experiments and numer-
ical simulations. Several experimental studies have fo-
cused on the influence of gravimetric water content w
on the mechanical strength. In granulation processes, it
has been observed that loose agglomerates are consoli-
dated by increasing the moisture content [6]. The tensile
strength [7,8] and crushing strength [9] have also been
studied as a function of water content. All these stud-
ies, concerning for the most part the powder industry,
have been carried out for particles with diameters rang-
ing from a few tens to a few hundreds of microns. In fact,
the agglomerate resistance is inversely proportional to the
particle size. Small grains are thus more adapted for the
measurement of capillary force. A major issue is that lo-
cal information at the particle scale is hardly accessible
by experiments.

a e-mail: soulie@lmgc.univ-montp2.fr

There is a class of models dealing with wet granu-
lar materials directly at the scale of a representative el-
ementary volume (REV). Such models are often used in
the framework of finite-element simulations. The scope of
this approach is limited to particular applications. In fact,
such models involve phenomenological parameters bearing
no direct relation with the local interactions or the mi-
crostructure. In some cases, such as fracture initiation and
propagation, the particle interactions play an important
role and it is desirable to be able to account ab initio for
the local physics. This particle scale modeling, known as
discrete element method (DEM), provides a powerful tool
for the investigation of granular media. It has been applied
to wet granular materials only recently; see, e.g., [10,11].
Simulations using interactions of capillary type between
grains have also been used to study aggregate formation
in fluidized beds [12] or sheared granular materials [13].

Many reported DEM simulations deal with monodis-
perse packings and there is an extensive literature dealing
with capillary forces for grains of equal diameters [14–
16,7,12,17]. Most real granular materials, such as soils,
involve, however, a more or less broad distribution of
grain diameters. As we shall see below, capillary forces
are strongly dependent on grains diameters. It is thus es-
sential to account properly for polydispersity (particle size
distribution) in view of application to real materials.

Another important issue concerns the distribution of
water inside the granular packing. The capillary forces
appear for low water contents in the form of “bridges”
between grains. In this “pendular” state, the spatial dis-
tribution of liquid bridges is not well known. Recent
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microscopic observations provide interesting information
about the evolution of the number of mobilized liquid
bridges as a function of water content and the compactness
in the case of monodisperse packings [18,19]. However, the
number of liquid bridges is dependent on the polydisper-
sity and the anisotropy of granular arrangement.

Because of the limitations of the experimental ap-
proach and the complexity at the local scale (steric ex-
clusions, capillary forces, polydispersity, distribution of
capillary bonds), a multiscale approach bringing together
modeling, DEM simulations and experiments is neces-
sary. Indeed, experimental and numerical studies, carried
out under similar conditions of granularity, compactness,
anisotropy and water contents, should provide new in-
sights by checking for the consistency of the data and the
relevance of various modeling choices.

In this paper, we propose three complementary studies
of wet granular media:

– Modeling of local interactions with experimental vali-
dation at this scale.

– Three-dimensional DEM simulations of polydisperse
packings involving well-defined rules for the distribu-
tion of water given the water content as the only pa-
rameter accessible to experimental measurement.

– Experiments for qualitative and quantitative valida-
tion at the scale of the packing.

The capillary force between grains of different diam-
eters is described in Section 2. We present DEM simula-
tions of axial-compression tests in Section 3. The influence
of water content and water distribution on the mechanical
strength are investigated. The experiments are described
in Section 4. Finally, in Section 5, we compare the numeri-
cal and experimental data and we discuss the assumptions
used for the distribution of water.

2 Capillary cohesion between two grains of

different diameters

At low water contents, the macroscopic cohesion of a gran-
ular material is ensured by the presence of pendular liq-
uid bridges between grains. The liquid bridge between two
spherical smooth grains of unequal diameters takes a com-
plex axially symmetrical shape described by the Laplace-
Young equation (Fig. 1):

∆p

σ
(1 + y′2(x))3/2 +

1 + y′2(x)

y(x)
− y′′(x) = 0 , (1)

where ∆p = pgas − pliquid is the pressure difference across
the gas-liquid interface and σ is the surface tension of the
liquid. The y-coordinate describes the profile of the liquid
bridge along the common x-axis (Fig. 1). The resultant
force in the presence of a liquid bridge can be calculated
at the gorge [14,16], i.e. for the neck radius y0 of the liquid
bridge (Fig. 1). This force consists of contributions from
the surface tension σ and the pressure difference ∆p:

F = 2 π y0 σ + π y2

0
∆p . (2)

Fig. 1. Liquid bridge between two grains of unequal sizes.

Most expressions of the capillary force are based on
assumptions of toroidal or parabolic shape of the liquid
bridge and on the geometrical characteristics of the liquid
bridge (such as the filling angle or the internal or exter-
nal curvature radii) [20,21]. Apart from the difficulties
involved in the measurement of these parameters, those
expressions do not provide the evolution of the capillary
force in the form of a force-displacement relationship ac-
counting for the water content as a macroscopic quantity
directly accessible to measurement. This point conducted
us to search an explicit formulation of the capillary force
as a function of the interstitial gap and the volume of the
liquid bridge (these parameters being also accessible to
local experimental measurements). For DEM simulations,
we need the expression of the capillary force as an explicit
function of local geometrical and physical parameters. The
relevant parameters are the radii R1 and R2 of the grains
(where R2 is the radius of the larger grain), the inter-
particle distance D, the volume V of the liquid bridge,
the contact angle θ, and the liquid/air surface tension σ.
The set of equations (1) and (2) is supplemented with ge-
ometrical equations describing the inter-particle distance,
the volume of the liquid bridge and the boundary con-
ditions at the solid-liquid-gas interface on the grains. We
obtain a system of coupled non-linear equations describing
the capillary force and the configuration of the doublet of
grains. This system is numerically solved for several con-
figurations of the doublet. Then, we seek a fitting form for
this set of solutions. An appropriate fitting form is [22,23]

F = π σ
√

R1R2

[

c+ exp

(

a
D

R
+ b

)]

, (3)

where the coefficients a, b, and c are functions of the
volume V of the liquid bridge, the contact angle θ and
R = max(R1, R2):

a = −1.1

(

V

R3

)−0.53

,

b=

(

−0.148 ln

(

V

R3

)

−0.96

)

θ2−0.0082 ln

(

V

R3

)

+0.48,

c = 0.0018 ln

(

V

R3

)

+ 0.078.

(4)
Plots of this analytical form are shown in Figure 2

for several liquid-bridge volumes. For grains in contact
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of the inter-particle distance D for several volumes of liquid
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σ = 0.073 N/m), the radii of grains are R1 = 0.4 mm and
R2 = 0.65 mm.

(D = 0), the capillary force does not depend on V . We also
see that the capillary force decreases for increasing inter-
particle distance up to the rupture of the liquid bridge.

This rupture is determined according to a criterion
expressing the rupture distance Drupture as a function of
V and the contact angle [16]:

Drupture = (1 + 0.5 θ)V 1/3. (5)

We conducted experiments to measure the capillary
force and rupture distance for several configurations of
grain doublets [22,23]. The proposed fitting form is con-
sistent with the experimental results for both the capillary
force and the rupture distance. The analytical relations
(Eqs. (3) and (4)) were also successfully compared to ex-
perimental results reported by Willett et al. [24].

3 Numerical simulations of axial-compression

tests

We used a DEM code which was initially developed for the
simulation of cohesive granular materials with cemented
bonds between particles in two dimensions [25] and ex-
tended to three-dimensional polydisperse materials [26,
27]. The kinematics of the grains is determined by explicit
integration of Newton’s laws of motions according to the
velocity Verlet scheme [28]. The grains are represented
by spheres interacting by normal repulsion, Coulomb fric-
tion and capillary cohesion. The normal repulsion between
particles is modeled by a linear elastic spring acting along
the normal to the contact plane. The Coulomb friction law
with viscous regularization at zero sliding velocity governs
tangential forces. The capillary cohesion force between
grains is a normal force described by the relations (3)
and (4).

The implementation of capillary cohesion in a numeri-
cal code requires a method for the distribution of water in

Table 1. Input parameters of numerical simulations.

Parameters Values

Normal stiffness (N/m) 106

Inter-particle friction coefficient 0.3
Density of particles (kg/m3) 2500
Time increment (s) 10−6

Surface tension (N/m) 0.073
Contact angle (rad) 0

Table 2. Distribution of grain diameters in numerical simula-
tions.

Diameter (mm) 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3

Proportion (%) 10 20 20 20 20 10

the packing. The total volume of water Vliquid is initially
distributed according to the radii of the grain doublets.
The liquid volume Vij for a doublet composed of grains i
and j is evaluated by the following rule:

Vij =
Ṽij

∑

k∈C Ṽk

Vliquid , (6)

where C denotes the set of capillary bonds and the indica-
tive volume Ṽij is defined by

Ṽij = RiRj(Ri +Rj). (7)

According to this rule, larger grains acquire more wa-
ter. During compression, this distribution evolves with the
bond network: liquid bridges can be broken or created be-
tween neighbouring grains. The rupture of a liquid bridge
occurs when the inter-particle distance exceeds the rup-
ture distance (Eq. (5)). On the other hand, a new liq-
uid bridge is created when two grains come into contact.
The distribution of the total water content is renewed
regularly, at the same time as the Verlet neighbourhood
list [28], in order to keep the total volume of water Vliquid

constant.
Axial-compression tests on polydisperse granular as-

semblies are simulated with a set of parameters given
in Table 1 [23]. Parameters such as the contact stiffness,
friction angle and wetting angle have been adapted to a
packing of glass beads with well-known values [29,12,30,
13]. Initially, a packing composed of 8000 spherical grains
with a given size distribution (Tab. 2) is generated by de-
position under the action of gravity in a cylindrical box.
We obtain a cylindrical sample with a diameter of 25mm
and a length of 17mm (Fig. 3). The porosity is n = 0.38.
This geometrical configuration of our numerical samples is
identical to the experimental one considered in Section 4.
The packing is then subjected to axial compression be-
tween two plates. The upper plate is moved downwards at
a constant speed of 1mm/s, while the lower plate is im-
mobile. Axial-compression tests are performed for several
values of water content (ratio of the total mass of water
to the mass of the grains): w = 0.5%, and from w = 1%
to w = 10% by increments of 1%.
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Fig. 3. Numerical granular assembly composed of 8000 spher-
ical grains with diameters in the range from 0.8 mm to 1.3 mm.

Fig. 4. Distribution of normal forces in a thin median vertical
layer of the granular packing: (a) compressive forces, (b) tensile
forces. The line thickness is proportional to the force.

We first consider the bond forces and particle displace-
ments. Figure 4 shows the distribution of compressive and
tensile forces in a thin median vertical layer. The thickness
of the lines is proportional to the force. We see that a net-
work of compressive forces appears preferentially along the
vertical loading direction, whereas the tensile forces are
mostly radial. This pronounced anisotropy is confirmed
by Figure 5 that displays the polar diagrams of compres-
sive and tensile forces along the vertical plane. The weak
compressive forces (the range 0 < Fn < 〈Fn〉, where 〈Fn〉
is the average normal force) have a nearly isotropic dis-
tribution. As Radjäı et al. showed [31], these weak forces
prop strong force chains in the complementary “strong

Fig. 5. Polar diagrams of strong (black solid line) and weak
(dashed line) compressive forces, and tensile (gray solid line)
forces along the vertical plane. The directions of extension and
compression are represented by arrows.

Fig. 6. Particle displacement field in a thin median vertical
layer of the granular packing during the axial-compression test.
The particle displacement is proportional to the clearness in-
tensity. The gray levels represent the grain displacements rang-
ing from zero displacement in dark to the largest displacement
in white (about 1 mm).

network” (the range Fn > 〈Fn〉). The strong compressive
forces form an anisotropic distribution with its longest axis
oriented, as expected, in the loading direction. The tensile
forces have an anisotropic distribution whose longest axis
is perpendicular to that of compressive bonds, thus along
the extension of the sample in the radial direction.

A snapshot of the particle displacement field is shown
in Figure 6. We observe a well-defined discontinuity in
particle motions. Two zones appear very clearly: on the
one hand, the particles located in the upper and radial
parts of the packing and, on the other hand, those located
in the lower part. The large displacements of the particles
in the first zone are due to the combined effects of gravity
and the motion of the upper plate. The second zone, in
which the particles are immobile, forms a cone supported
at its base by the lower plate. The vertex angle is sharply
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Fig. 7. Compressive axial force versus vertical displacement
for w = 0.5%, 1%, 3%, 7% in the numerical simulations.

marked. This can be explained by the presence of capillary
forces that allow high repose angles to be obtained in wet
granular materials [1,32].

Figure 7 shows the evolution of the axial force as a
function of the vertical displacement for four values of the
water content w = 0.5%, 1%, 3%, 7%. In all cases, the
force increases (hardening) before declining (softening).
The initial hardening is typical of granular media and it
corresponds to the formation of strong contacts along the
direction of compression. The overall dilation of the pack-
ing at the stress peak leads to a lower compactness and
hence the increase of the mean inter-particle distance. As a
result, the capillary forces decrease (Fig. 2) and the pack-
ing softens.

Figures 8 and 9 display peak forces as a function of wa-
ter content from several simulations. The simulated water
contents are below 10% in order to stay in the pendular
state. This value is below the non-retaining water limit
that corresponds to the value of the water content above
which liquid water leaves the granular material due to
gravity. In the dry case (w = 0%), the rupture strength is
zero, i.e. there is no cohesion and the granular assembly
simply falls down under the action of its own weight. The
peak force sharply increases with the water content, and
seems to tend to a threshold value at high water contents.

These data represent the combined effect of several
physical parameters involved in the expression of the cap-
illary force according to equation (3). Let us analyze here,
for example, the influence of the surface tension. Locally,
the capillary force is directly proportional to the surface
tension. As a result, we expect that the global strength
of the material should increase with surface tension. This
is what we observe in Figure 8 for two extreme cases: the
pure water, for which σ = 0.073N/m, and the case of wa-
ter in the presence of impurities, for which surface tension
is strongly reduced (σ = 0.065N/m). This influence of
surface tension on the strength of particle agglomerates is
confirmed by experimental studies on glass beads [9].

The formation of the liquid bridges is a quite com-
plex phenomenon. A fine description of the formation of a
liquid bridge requires physical considerations and a ther-
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Fig. 8. Evolution of the peak force with water content for two
different values of the surface tension. The dashed lines are
drawn as a guide to the eyes.
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Fig. 9. Evolution of the peak force with water content for two
protocols of water bridge formation; see text. The dashed lines
are drawn as a guide to the eyes.

modynamic framework [33,34]. In our simulations, a prag-
matic approach, based on experimental observation, has
allowed us to propose a simple geometrical criterion for
the formation of a liquid bridge. This criterion is based on
the inter-particle distance in comparison to the rupture
criterion. Two cases can be considered:

– A liquid bridge can form between neighbouring grains
which come into contact, that is for inter-particle dis-
tance equal to 0.

– A liquid bridge can form between two neighbouring
grains as soon as the inter-particle distance is below a
lengthDformation defined as a fraction k of the rupture
distance:

Dformation = k Drupture . (8)

The parameter “k” allows us to adjust the distance below
which a liquid bridge can be formed. For k = 0, the bridge
can be formed only at the contact between two particles.
On the other hand, k = 1 corresponds to the formation
of a liquid bridge below a distance equal to the rupture
distance. In between these two limits for 0 < k < 1, the
bridge formation distance is intermediary between these
two limits. In all experiments performed, we realized that
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Fig. 10. Preparation of wet granular samples and axial-
compression test: (1) the wet glass beads are compacted in
a mould, (2) the sample is removed from the mould, (3) the
sample is loaded incrementally until the rupture.

the value of k was close to 0 and would scarcely reach 0.2.
This led us to consider the two extreme values of 0 and 0.2.

In Figure 9, we see that the peak force is higher in
the second case. This observation can be explained by the
increased number of liquid bridges. Indeed, at the begin-
ning of the test, the number of liquid bridges for k = 0.2 is
≃ 27% above that for k = 0. This observation also under-
lines the importance of the number of liquid bridges on the
mechanical behaviour of wet granular materials, as evoked
by Soulié [23] and Richefeu [35]. The effects of structure,
on the one hand, and those of the distribution of capillary
forces, on the other hand, influence indeed strongly the
mechanical behaviour of the granular material as under-
lined by the recent work by Bika et al. [36] and Fournier
et al. [19].

4 Experimental approach

Experiments of axial compression were carried out on a
reference material in view of comparison with numeri-
cal simulations. Experimental samples are composed of
glass beads with diameters between 0.8mm and 1.3mm.
The target water content for wet granular materials is ob-
tained by mixing dry beads and the appropriate mass of
demineralized water in a watertight box. The water con-
tent is controlled afterwards by differential weighting. The
preparation of wet granular samples is done in a cylindri-
cal metallic mould (Fig. 10). The wet glass beads are first
poured into the mould and compacted by a piston. In a
second time, the mould is turned over and the sample is
slid out from the mould. The geometrical configuration of
these experimental samples is identical to that in numer-
ical simulations (Fig. 11).

Because of the characteristic weakness of capillary
forces, the samples are so brittle that, in practice, they
cannot be handled or displaced. For this reason, the sam-
ple preparation device is also used as support for the
sample during the axial-compression test. The sample is
loaded by adding dry sand into a plateau mounted on top
of the sample (Fig. 10). The total load at the rupture of
a sample is the peak force. In contrast to simulations, the

Fig. 11. Sample composed of glass beads prepared for axial-
compression test.

(a)

(b)

Fig. 12. Features of the samples at the end of the axial-
compression test: (a) at low water content w = 1%, (b) at
high water content w = 10%.

sample is unstable at failure and the softening behaviour
cannot be observed.

The experiments were carried out for several water
contents from w = 1% to w = 12%. The influence of
water content on the rupture is illustrated in Figure 12.
For low water contents, the failure is sharp and it occurs
at low force level; it looks like a brittle rupture. On the
contrary, for high water contents, the deformation is pro-
gressive until full collapse occurs; the rupture appears to
be ductile.

5 Results: comparison experiment-simulation

Plots of the peak force versus water content from ex-
periments and numerical simulations are displayed in
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Figure 13. The points represent the average data over five
experiments, in exception to the dry case (w = 0%) for
which the experiment is unfeasible. The deviation bars
represent the largest variability in the data. This disper-
sion is due to both the brittleness of the samples and
the sample-to-sample fluctuations of the microstructure.
Both in experiments and numerical simulations, the peak
force increases with water content and the agreement
is plausible in spite of discrepancies at low levels of the
water content.

The uncertainty associated with the choice of various
physical parameters can contribute to generate such dis-
crepancies. The influence of surface tension was already
discussed in Section 3. The value of the contact angle can
also modify the magnitude of capillary forces. In our nu-
merical simulations, the contact angle is set to zero, cor-
responding to pure water with the largest surface tension
and thus the largest capillary force. The capillary force
is reduced with an increase of the contact angle, an ef-
fect that might partly underlie the observed discrepancies.
The contact angle can also present important hysteretic
behaviour leading to a reduction of the capillary force [21].
Regarding the friction coefficient and normal stiffness, the
values used in our numerical simulations are now almost
classical for DEM simulations with glass beads and water
(see, e.g., [13]), and they are in agreement with experimen-
tal data. However, some degree of inaccuracy cannot be
avoided, and the observed discrepancies might reasonably
be attributed to the numerical values of such parameters.

The work by Halsey and Levine in 1998 [2], and more
recently by Herminghaus [37], has shown the important
effect of surface roughness on the behaviour of wet gran-
ular materials. Indeed, three regimes have been discerned
for the capillary force between touching grains as a func-
tion of the liquid-bridge volume: an “asperity” regime, a
“roughness” regime, and a “spherical” regime. Only this
last regime is relevant to our study where the volume of the
liquid bridges is large enough to circumvent the roughness
effects in agreement with the assumption of smooth spher-

ical grains. It is only in this configuration that the force
at the contact point between two grains is maximal, the
capillary forces corresponding to the “roughness” regime
and, all the more, the “asperity” regime being consider-
ably weaker. In numerical simulations, independently of
the water content, it was the maximum capillary force at
contact that was taken into account, leading to overes-
timation of cohesion between the grains as compared to
experiments where the effects of roughness are present.
These roughness effects might also be at the origin of
observed differences between experimental and numerical
data for low levels of the water content. Moreover, wa-
ter is also partially “trapped” in the cavities of the rough
surface, reducing thus the amount of water effectively mo-
bilized for the formation of liquid bridges. Liquid droplets
can also form due to the conjugated effects of the rough-
ness and the wetting angle of the liquid. These droplets
can be considered as a sort of water reservoir not directly
mobilized for the creation of liquid bridges. The potential
effects resulting from these two trapping mechanisms are
all the more important as the water content is low. This
might thus explain to some extent the low strength exper-
imentally observed at very low levels of water content.

The rules governing the distribution of water inside
the granular material also have a strong impact on the re-
sults. The way water is really distributed inside granular
materials is poorly known. Even if the liquid is homoge-
neously distributed at a mesoscopic scale, the number of
liquid bridges by particle remains a decisive factor [18,19].
Additional experimental work is necessary to improve our
knowledge of the number and size of liquid bridges for
various local configurations. In particular, it is necessary
to consider a rather broad range of polydispersities, solid
fractions and anisotropies of the granular packing as in
real granular materials. We now discuss the relevance of
our assumptions for water distribution.

One aspect of the problem concerns the number of liq-
uid bridges per grain. Recent experimental data seem to
show that the number of liquid bridges is only slightly
higher than the number of contacts [18,19]. In our numer-
ical simulations, the number of liquid bridges per grain is
dependent on the parameters k. For k > 0, the number
of liquid bridges per grain is overestimated in view of the
above experimental results, and this might then explain
the overestimation of the mechanical strength (Fig. 13).
This means that for realistic simulations, the liquid should
go only to contact points between grains.

The total volume of water is distributed in the sam-
ple using a rule based on the diameters of the partners
of a capillary bridge (Eqs. (6) and (7)). One key parame-
ter that governs the mechanical strength of the packing is
the number of liquid bridges per unit volume. As shown
in Figure 2, the volume of a liquid bridge have a weak
influence onto the macroscopic behaviour. Consequently
all kinds of homogeneous distribution of water, based on
the same value of k (Eq. (8)), lead roughly to identical
results. This is confirmed by several tests carried out us-
ing different rules [38]. A possible inhomogeneity of water
distribution in the experimental sample should strongly
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lower the macroscopic cohesion. Indeed, in regions with
a deficit of liquid, capillary cohesion is reduced due to a
lower number of bonds. On the other hand, in regions with
a surplus of liquid, capillary cohesion is not necessarily en-
hanced, because the volume of liquid has little impact on
the capillary force at low inter-particle distances (Sect. 2).
In other words, the presence of local aggregates reduces
the amount of water available for the formation of oth-
erwise more liquid bridges [19]. Despite our precautions
in the process of sample preparation, some degree of in-
homogeneity should persist in our samples. This is par-
ticularly obvious at low water contents, where very small
liquid volume bridges are unstable. For all these reasons,
it is plausible to attribute the higher mechanical strength
in numerical simulations at lower water contents to the
fact that our granular samples are more homogeneous in
simulations than in experiments.

It is also important to remark that the number of liquid
bridges per unit volume is inversely proportional to the
cube of the mean particle diameter. Since the mechanical
strength is defined as the peak force per unit area, the
mechanical strength for a given volume of water and grains
increases in proportion to the inverse of the mean grain
size. For the same reason, the mechanical strength declines
with the dilation of the packing (Sect. 2).

6 Conclusion

We studied the influence of capillary cohesion on the me-
chanical strength of wet polydisperse granular materials
both by experiments and numerical simulations.

The capillary force between two grains of unequal sizes
was described by an explicit expression as a function of
the physical and geometrical characteristics of the grains.
This expression was used in a three-dimensional DEM al-
gorithm in order to simulate axial compression of poly-
disperse granular assemblies for several levels of the water
contents. As a function of the vertical displacement, the
force increases up to a peak (hardening), before declining
(softening). We also conducted experiments of axial com-
pression of wet packings of glass beads in nearly the same
conditions as in numerical simulations. The experimental
and numerical data were in good agreement in terms of
the mechanical strength as a function of water content:
the peak force increases with water content.

We analyzed the crucial role of the distribution of liq-
uid bridges inside the granular mass. The importance of
the density of liquid bridges and the role of their inhomo-
geneities were discussed. The development of appropriate
experimental procedures in order to access detailed local
information together with numerical simulations appears
as a key point for a better understanding of the mechanical
behaviour of wet granular materials.

We gratefully thank J.-Y. Delenne, J.-J. Moreau, F. Radjäı
and V. Richefeu for interesting discussions.
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Abstract

This paper deals with two-equation models describing solute transport in highly heterogeneous porous systems and more partic-
ularly dual permeability structures composed of high- and low-permeability regions. A macroscopic two-equation model has been pre-
viously proposed in the literature based on the volume averaging technique [Ahmadi A, Quintard M, Whitaker S. Transport in
chemically and mechanically heterogeneous porous media V: two-equation model for solute transport with adsorption, Adv Water
Resour 1998;22:59–86; Cherblanc F, Ahmadi A, Quintard M. Two-medium description of dispersion in heterogeneous porous media:
calculation of macroscopic properties. Water Resour Res 2003;39(6):1154–73]. Through this theoretical upscaling method, both con-
vection and dispersion mechanisms are taken into account in both regions, allowing one to deal with a large range of heterogeneous
systems.

In this paper, the numerical tools associated with this model are developed in order to test the theory by comparing macroscopic con-
centration fields to those obtained by Darcy-scale numerical experiments. The heterogeneous structures considered are made up of low-
permeability nodules embedded in a continuous high-permeability region. Several permeability ratios are used, leading to very different
macroscopic behaviours. Taking advantage of the Darcy-scale simulations, the role of convection and dispersion in the mass exchange
between the two regions is investigated.

Large-scale averaged concentration fields and elution curves are extracted from the Darcy-scale numerical experiments and compared
to the theoretical predictions given by the two-equation model. Very good agreement is found between experimental and theoretical
results. A permeability ratio around 100 presents a behaviour characteristic of ‘‘mobile–mobile’’ systems emphasizing the relevance of
this two-equation description. Eventually, the theory is used to set-up a criterion for the existence of local equilibrium conditions. The
potential importance of local-scale dispersion in reducing large-scale dispersion is highlighted. The results also confirm that a non-equi-
librium description may be necessary in such systems, even if local-equilibrium behaviour could be observed.
� 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Porous media; Heterogeneous; Solute transport; Dispersion; Mass transfer; Two-equation model; Mobile-mobile; Nodular system

1. Introduction

The large spatial variability of hydraulic conductivity
plays a major role in groundwater solute transport. These

heterogeneities over a wide range of length scales usually
lead to anomalous dispersion at the field-scale. Since only
a limited amount of data is generally available, these heter-
ogeneities in physical characteristics are often described
through a geostatistical approach. With such a description,
flow and transport reflect the uncertainty associated with
the geological model. Within this general stochastic frame-
work, two different approaches are used.

0309-1708/$ - see front matter � 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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The first approach entails a stochastic formulation of
the flow equations, i.e., physical properties are represented
as random variables. The resulting flow quantities are then
also random variables, described in terms of expected val-
ues and higher statistical moments [3–7]. The second
approach is a Monte Carlo methodology that requires
the generation of multiple realizations of the heterogeneous
formation. The transport problem is then considered from
a ‘‘deterministic’’ point of view. In this second approach,

the probability distribution of different quantities is deter-
mined through simulations over multiple realizations.

Indeed, using the second method, highly detailed geosta-
tistical realizations are typically generated in order to cap-
ture all the scales of heterogeneity. Due to this high level of
description, large-scale transport problems are computa-
tionally expensive (see an example in [8]). For this reason,
some type of coarsening, or upscaling of the geologic
model must be performed before it can be used for field-

Nomenclature

Agx area of the boundary between the g and the x-
region contained in the large-scale averaging
volume V1, m2

bgg vector fields that maps rfhcibgg
g onto ~cg, m

bgx vector fields that maps rfhcibxg
x onto ~cg, m

bxg vector fields that maps rfhcibgg
g onto ~cx, m

bxx vector fields that maps rfhcibxg
x onto ~cx, m

C* large-scale average concentration associated
with a one-equation model, mol m�3

hcibg Darcy-scale intrinsic average concentration in
the g-region, mol m�3

hcibx Darcy-scale intrinsic average concentration in
the x-region, mol m�3

fhcibgg
g large-scale intrinsic average concentration in the
g-region, mol m�3

fhcibxg
x large-scale intrinsic average concentration in the
x-region, mol m�3

~cg spatial deviation concentration in the g-region,
mol m�3

~cx spatial deviation concentration in the x-region,
mol m�3

Deff Darcy-scale effective diffusivity, m2 s�1

D* Darcy-scale dispersion tensor, m2 s�1

D�
g Darcy-scale dispersion tensor in the g-region,

m2 s�1

D�
x Darcy-scale dispersion tensor in the x-region,

m2 s�1

eDg spatial deviation of the dispersion tensor in the
g-region, m2 s�1

eDx spatial deviation of the dispersion tensor in the
x-region, m2 s�1

D��
gg dominant dispersion tensor for the g-region

transport equation, m2 s�1

D��
gx coupling dispersion tensor for the g-region

transport equation, m2 s�1

D��
xx dominant dispersion tensor for the x-region

transport equation, m2 s�1

D��
xg coupling dispersion tensor for the x-region

transport equation, m2 s�1

l size of the unit cell, m
lg characteristic length associated with the g-re-

gion, m

lx characteristic length associated with the x-re-
gion, m

L characteristic length associated with the large
scale, m

li lattice vectors, m
ngx unit normal vector directed from the g-region

towards the x-region
rg scalar field that maps ðfhcibxg

x � fhcibgg
gÞ onto

~cg
rx scalar field that maps ðfhcibxg

x � fhcibgg
gÞ onto

~cx
t time, s
Vg volume of the g-region contained in the averag-

ing volume V1, m3

Vx volume of the x-region contained in the averag-
ing volume V1, m3

V1 large-scale averaging volume for the g–x sys-
tem, m3

hvig Darcy-scale filtration velocity in the g-region,
m s�1

{hvig}
g intrinsic regional average velocity in the g-re-

gion, m s�1

~vg spatial deviation for the filtration velocity in the
g-region, m s�1

hvix Darcy-scale filtration velocity in the x-region,
m s�1

{hvix}
x intrinsic regional average velocity in the x-re-
gion, m s�1

~vx spatial deviation for the filtration velocity in the
x-region, m s�1

{hvi} superficial average velocity, m s�1

a* mass exchange coefficient for the g–x system,
s�1

aL Darcy-scale longitudinal dispersivity, m
aT Darcy-scale transversal dispersivity, m
dij Kronecker symbol
eg total porosity in the g-region
ex total porosity in the x-region
ug volume fraction of the g-region
ux volume fraction of the x-region
H non-equilibrium criterion
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scale numerical simulations. This upscaling is complicated
by the fact that very fine-scale heterogeneities can have a
major impact on simulation results, and these must be
accurately accounted for in the macroscopic model.

Upscaling procedures are commonly used to coarsen
these highly detailed geostatistical realizations to scales
more suitable for the flow simulation. Examples of proce-
dures available for the case of single-phase flow can be
found in the literature [9–13]. In most cases, it is assumed
that the macroscopic model represents the fine-scale heter-
ogeneities contained in a grid block, while the large-scale
heterogeneities are taken into account by the spatial dis-
cretization of the entire simulation. In the framework of
solute transport, a non-ideal behavior, i.e., a non-Fickian
response, may be observed at the field-scale [14–16], fea-
turing an early breakthrough and a long tailing that can-
not be represented by a classical advection-dispersion
equation, i.e., a simple one-equation model. Interpreta-
tions of field-scale transport experiments usually reflect
a scale-dependent dispersivity [17–21]. These phenomena
are partly attributed to solute transfer between different
regions with highly contrasted properties [22,23]. Some
classes of such highly heterogeneous structures may often
be represented by a simplified system constituted of two
homogeneous porous media. In this bicontinuum model,
the heterogeneous porous medium is represented by a
high- and a low-permeable region. Two macroscopic con-
centrations are defined associated with each region. If sol-
ute transport characteristic times are relatively different in
the two regions, a significant difference between these two
large-scale concentrations is observed. This phenomenon
is called large-scale mass non-equilibrium, and must be
taken into account in large-scale transport models [24].
Two-medium descriptions, or two-equation models, are
commonly used to represent these processes. Even with
complex systems like natural formations, this approach
proved to be useful in many practical situations [25–29].
Usually, convection and dispersion are neglected in the
less permeable zone, which is called ‘‘immobile’’ zone.
Only the exchange of mass with the more permeable zone,
‘‘mobile’’ zone, is considered. To represent this mass
transfer, some mixed models can be generated by coupling
an averaged description of the flow in the ‘‘mobile’’ zone
with a local-scale detailed description of the Fickian diffu-
sive transport in the ‘‘immobile’’ zone considered, most
often and for simplicity reasons, as rectangular, cylindri-
cal or spherical aggregates [30–33]. An alternative is to
approximate this mass exchange by a first-order kinetic
[22,34–41]. Indeed, it is well-known that this mass
exchange is a transient phenomenon and that it may exhi-
bit memory effects. Therefore, limitations of the first-
order kinetic models may be unacceptable in some cir-
cumstances. To catch most of the characteristic times
involved during the exchange of mass in complex hetero-
geneous structures, multiple-rate mass transfer models
[42–44], or fractal developments [45] were proposed.

If the permeability contrast between the different zones
is less important, advection may become significant in the
less permeable zone, and several works have shown the rel-
evance of taking this effect into account [46–48]. Following
this idea, the two-equation models were revisited to take
into account convection and dispersion mechanisms in
both regions [1,40,49–56]. These models are often called
‘‘mobile–mobile’’ models.

One of the crucial problems encountered when using
two-equation models is the determination of the large-
scale ‘‘effective’’ properties embedded in the model. For
idealized cases, some a priori estimates of the mass
exchange coefficient have been proposed [35,57,53].
Numerical simulation of local-scale transport can be used
to evaluate macroscopic properties [46,48,58]. However, in
general, these properties are interpreted from experimen-
tal data. With this approach, macroscopic properties of
a heterogeneous sample are obtained using a curve-fitting
procedure [59–63]. Recently, Ahmadi et al. [1] derived a
two-equation model using the large-scale volume averaging

method. This method provides three closure problems that
give an explicit link between the different scales, and
makes it possible to determine directly the macroscopic
properties associated with any heterogeneous double-per-
meability system. Cherblanc et al. [2] proposed an original
numerical procedure to solve these three closure prob-
lems. The developed tools were used to discuss the influ-
ence of the local-scale characteristics on the large-scale
properties, in the case of a nodular system. The theory
was tested favorably in Ahmadi et al. [1] in the case of
stratified systems. The purpose of this paper is to empha-
size the ability of the proposed two-equation model to
represent the non-ideal behavior of more general hetero-
geneous systems.

The scope of the paper is limited to the comparison
between theoretical predictions and numerical experi-
ments. For readability of the paper, the basic ideas of
the volume averaging technique used to derive the two-
equation model are summarized in the next section. The
aim of Section 3 is to make a comparison between the
theoretical predictions obtained from the present large-
scale model and some reference solutions. These reference
solutions are built using transport simulations performed
at the local-scale or Darcy-scale, i.e., using a fine discret-
ization of the heterogeneities. The numerical procedure
used for the large-scale transport simulation is described.
Finally, some comparisons are presented and the quality
of the two-equation description is discussed. In the last
section, the possible existence of non-equilibrium condi-
tions for nodular systems is investigated numerically as
a function of the system permeability and dispersivity
ratios. Using the large-scale representation given by the
two-equation model, the concentration difference between
the two regions can be computed from very small to very
large times, allowing us to analyze in detail the behavior
of the system.
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2. Theoretical background

The flow of a tracer is considered in a double-permeabil-
ity system, as illustrated in Fig. 1. At the local-scale or
Darcy-scale, the problem is entirely defined by the follow-
ing equations [64–66]:

eg
ohcibg
ot

þ hvig � rhcibg ¼ r � ðD�
g � rhcibgÞ in the g-region

ð1Þ

B:C:1 hci
b

g ¼ hci
b

x at Agx ð2Þ

B:C:2 ngx � ðD�
g � rhci

b

gÞ ¼ ngx � ðD�
x � rhci

b

xÞ at Agx ð3Þ

ex
ohcibx
ot

þ hvix � rhci
b

x ¼ r � ðD�
x � rhci

b

xÞ in the x-region

ð4Þ

where hci
b

g represents the intrinsic averaged concentration
in the g-region, while hvig represents the filtration velocity.
The choice of the tracer case implies that velocity fields are
obtained independently from the tracer transport problem.
The one-phase flow problem received a lot of attention in
the literature, and, in particular, the introduction of
large-scale regional velocities, which is relevant to our
study, are discussed by Quintard and Whitaker [67]. One
of the difficulties of the subsequent upscaling is that the dis-
persion tensors, D�

g and D�
x, are position and velocity-

dependent.
The complete procedure for upscaling the transport

equations that led to the two-equation model are discussed
elsewhere [1,24]. Consequently, only the basic ideas are
summarized in this paper. The volume averaging operator
is defined as

fhwiag ¼ uafhwiag
a
¼

1

V 1

Z

V a

hwia dV ð5Þ

where ua represents the volume fraction of the a-region gi-
ven by

ua ¼
V a

V 1

ð6Þ

Volume averaged equations are generated by expressing
any local-scale quantity associated with the a-region, hwia,
as the sum of the associated volume averaged large-scale
quantity, {hwia}

a, and a fluctuating component, ~wa, [68–
70]; i.e., we have

hwia ¼ fhwiag
a þ ~wa ð7Þ

On the basis of these definitions and using large-scale aver-
aging theorems, mathematical developments can be per-
formed. The large-scale averaging technique calculates
the transport equations and the effective properties at a gi-
ven scale by an averaging process over the equations corre-
sponding to the lower scale. Several assumptions have to be
introduced: separation of scales and the possibility of lo-
cally representing the medium by a periodic system. This
last assumption means that, at a given point, the system
is entirely characterized by a single unit cell as complex
as necessary, to keep all the problem features.

Within the framework of the volume averaging theory,
the periodic assumption has given reasonable results, even
for disordered media [8,71]. Moreover Pickup et al. [72]
compared several numerical approaches for the calculation
of effective permeability, their overall conclusion was that
the most accurate and robust boundary conditions to per-
form upscaling was periodicity.

The large-scale mass non-equilibrium condition corre-
sponds to processes in which large-scale concentrations
are significantly different for the two regions, thus calling
for a two-medium representation. Under some length-scale
and time-scale constraints, a first-order development in
term of the large-scale concentration difference leads to

Fig. 1. The three scales of the problem: the pore-scale composed of a solid phase (r) and a fluid phase (b); the local-scale consists of two embedded

homogeneous regions (g and x); the large-scale that still presents some macroscopic heterogeneities.
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the following set of two large-scale equations [1,24]. In the
g-region, we have

egug

ofhci
b

gg
g

ot
þ ugfhvigg

g
� rfhci

b

gg
g

�r � dgðfhci
b

gg
g
� fhci

b

xg
x
Þ

h i
� ugg � rfhci

b

gg
g

� ugx � rfhcibxg
x

¼ r � D��
gg � rfhcibgg

g
h i

þr � D��
gx � rfhcibxg

x
h i

� a� fhci
b

gg
g
� fhci

b

xg
x

� �
ð8Þ

while the large-scale equation for the x-region is

exux

ofhci
b

xg
x

ot
þ uxfhvixg

x
� rfhci

b

xg
x

�r � dxðfhci
b

xg
x
� fhci

b

gg
g
Þ

h i
� uxx � rfhci

b

xg
x

� uxg � rfhcibgg
g

¼ r � D��
xx � rfhci

b

xg
x

h i
þr � D��

xg � rfhci
b

gg
g

h i

� a� fhci
b

xg
x
� fhci

b

gg
g

� �
ð9Þ

All large-scale effective properties appearing in the two-
equation model (D��

gg,dx,a
*, . . .) are given explicitly as func-

tions of the local-scale properties and some closure
variables

D��
gg ¼ ugfD

�
g � ðIþrbggÞ � ~vgbggg

g
ð10Þ

D��
gx ¼ ugfD

�
g � rbgx � ~vgbgxg

g ð11Þ

D��
xx ¼ uxfD

�
x � ðIþrbxxÞ � ~vxbxxg

x ð12Þ

D��
xg ¼ uxfD

�
x � rbxg � ~vxbxgg

x
ð13Þ

ugg ¼ �uxg ¼ cgg ¼ �
1

V 1

�

Z

Agx

ngx � ðhvigbgg �D�
g � rbgg �D�

gÞdA ð14Þ

uxx ¼ �ugx ¼ cxx ¼ �
1

V 1

�

Z

Agx

nxg � ðhvixbxx �D�
x � rbxx �D�

xÞdA ð15Þ

dg ¼ ugf~vgrg �D�
g � rrgg

g
ð16Þ

dx ¼ �uxf~vxrx �D�
x � rrxg

x
ð17Þ

a� ¼ �
1

V 1

Z

Agx

ngx � ðhvigrg �D�
g � rrgÞdA

þ
1

V 1

Z

Agx

nxg � ðhvixrx �D�
x � rrxÞdA ð18Þ

The closure variables, bgg, bxx, bgx, bxg, rg, rx, are the solu-
tions of three closure problems defined over the unit cell [1].

Problem I

r � ðhvig � bggÞ þ ~vg ¼ r � ðD�
g � rbggÞ

þ r � eD�
g � u�1

g cgg ð19aÞ

B:C:1 bgg ¼ bxg at Agx ð19bÞ

B:C:2 ngx �D�
g � rbgg þ ngx �D�

g

¼ ngx �D�
x � rbxg at Agx ð19cÞ

r � ðhvix � bxgÞ ¼ r � ðD�
x � rbxgÞ þ u�1

x cgg ð19dÞ

Periodicity bggðrþ liÞ ¼ bggðrÞ;

bxgðrþ liÞ ¼ bxgðrÞ i ¼ 1; 2; 3 ð19eÞ

Average fbggg
g
¼ 0; fbxgg

x
¼ 0 ð19fÞ

Problem II

r � ðhvig � bgxÞ ¼ r � ðD�
g � rbgxÞ þ u�1

g cxx ð20aÞ

B:C:1 bgx ¼ bxx at Agx ð20bÞ

B:C:2 ngx �D�
g � rbgx ¼ ngx �D�

x � rbxx

þ ngx �D�
x at Agx ð20cÞ

r � ðhvix � bxxÞ þ ~vx ¼ r � ðD�
x � rbxxÞ

þ r � eD�
x � u�1

x cxx ð20dÞ

Periodicity bgxðrþ liÞ ¼ bgxðrÞ;

bxxðrþ liÞ ¼ bxxðrÞ i ¼ 1; 2; 3 ð20eÞ

Average fbgxg
g
¼ 0; fbxxg

x
¼ 0 ð20fÞ

Problem III

r � ðhvigrgÞ ¼ r � ðD�
g � rrgÞ � u�1

g a� ð21aÞ

B:C:1 rg ¼ rx þ 1 at Agx ð21bÞ

B:C:2 ngx �D�
g � rrg ¼ ngx �D�

x � rrx at Agx ð21cÞ

r � ðhvixrxÞ ¼ r � ðD�
x � rrxÞ þ u�1

x a� ð21dÞ

Periodicity rgðrþ liÞ ¼ rgðrÞ;

rxðrþ liÞ ¼ rxðrÞ i ¼ 1; 2; 3 ð21eÞ

Average frgg
g
¼ 0; frxg

x
¼ 0 ð21fÞ

These problems must be solved on a unit cell representative
of the heterogeneous structure. An original numerical pro-
cedure has been proposed by Cherblanc et al. [2] able to
deal with any double-region geometry. The main strength
of the large-scale averaging method is to give an explicit
relationship between the local structure and the large-scale
properties. This allows one to study precisely how macro-
scopic properties depend on the local-scale characteristics.
Following this idea, sensitivity analysis and discussions can
be found in Cherblanc et al. [2].

In order to use the two-equation model with confidence,
we need to be able to predict breakthrough curves or con-
centration fields for any double-permeability system, as
complex as required. Since the exchange of mass is a tran-
sient phenomena, first-order theories have limitations
[2,41,42]. Indeed, the determination of an ‘‘optimal’’ mass
exchange coefficient will depend on the geometry consid-
ered and the boundary conditions imposed as well as the
criterion used to define this optimum. Nevertheless, the
accuracy of such a model may be sufficient for many prac-
tical situation when considering the large number of uncer-
tainties. In this framework, it is interesting to evaluate the
impact of these limitations on the ability of the two-equa-
tion model to approximate the averaged behavior of two-
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region systems. Our objective at this point is to compare
solutions of the two-equation model with ‘‘numerical
experiments’’, so as to test the theory in the absence of
adjustable parameters. The case of stratified systems has
been treated in the original paper [1]. For that particular
geometry, the large-scale effective properties can be devel-
oped analytically. A reasonable agreement was found
between large-scale predictions and numerical experiments.
In addition, it was found that the asymptotic behavior of
the stratified system, which has been described exactly by
Marle et al. [73], was also recovered by the proposed the-
ory. The main objective of this paper is to test the theory
in the case of more general complex systems.

3. Comparison with numerical experiments

The case of nodules embedded in a continuous matrix
(Fig. 2) is presented in this section. Such media are typi-
cally double-permeability systems, and can be found in nat-
ural formations. Experimental analysis on geological cores
have shown sand-shale sequences, where the less permeable
zones is materialized by cylindrical inclusions. Permeability
ratios between 103 and 105 are commonly observed [74–76].
Several works have pointed out the relevance of this kind
of geometry in geologic structures [46–48,55], which can
lead to strongly asymmetric breakthrough curves.

Numerical experiments are carried out to represent as
well as possible a one-dimensional tracer experiment on a
laboratory column. The heterogeneous sample is composed
of twenty nodular unit cells (Fig. 3) aligned along the
x-axis. This row pattern is repeated infinitely in the y-direc-

tion (Fig. 2). The experiment consists in imposing a con-
stant macroscopic pressure gradient between x = 0 and
x = L, in order to have a steady-state single-phase flow
from the left to the right. Then a solute constituent is intro-
duced at the surface x = 0. The validation of the proposed
theory proceeds in two steps. First, reference solutions are
built based on local-scale numerical simulations. Then,
after calculation of the ‘‘effective properties’’ on the repre-
sentative unit cell, the large-scale theoretical predictions are
computed, and compared to the numerical experiments.

3.1. Regional velocities

Using the tracer assumption, which supposes that the
single-phase flow is not affected by the presence of a solute
constituent, the total mass and momentum balance equa-
tions can be solved separately from the tracer dispersion
equation. Incidentally, the flow field is considered as a
known field in the local-scale description of solute trans-
port (Eqs. (1)–(4)). The first step is to compute the velocity
field in the unit cell representative of the periodic nodular
system (Fig. 3). This can be done easily using a classical
finite volume formulation of the Darcy equation
[10,77,78], and this is not further presented here.

An averaging process over the unit cell gives the large-
scale regional velocities defined as

fhvigg
g ¼

1

V g

Z

V g

hvig dV and

fhvixg
x
¼

1

V x

Z

V x

hvix dV ð22Þ

Some details about regional velocities can be found in
Quintard and Whitaker [79]. Due to the geometrical sym-
metry of the system and the fact that the main flow is along
the x-axis, the y-components of these macroscopic veloci-
ties are zero. To simplify the nomenclature, we will use
the following notations:

vg ¼ ðfhvigg
gÞx ¼ kfhvigg

gk and

vx ¼ ðfhvixg
xÞx ¼ kfhvixg

xk ð23Þ

The ratio of these velocities is plotted in Fig. 4 as a function
of the permeability ratio for a nodular unit cell. The strat-
ified case is also given for comparison. We observe that for
any permeability ratio larger than 10 (kg/kxP 10) and
whatever the nodule size, the velocity ratio can be directly
estimated from the permeability ratio by

vg

vx
� 0:5

kg

kx
ð24Þ

These large-scale velocities, associated with the convective
transport in each region, can give valuable indications for
the choice of the model, i.e., ‘‘mobile–mobile’’ vs ‘‘mo-
bile–immobile’’ description. We can fairly consider the
low permeability region as ‘‘immobile’’ when the velocity
ratio is greater than 100. Consequently, in a nodular struc-
ture, ‘‘mobile–immobile’’ descriptions are adequate when

0 L

0

l

y

x

Fig. 2. Periodic nodular system.

y

x

l

dh-region

w -region

Fig. 3. Two-dimensional nodular unit cell.
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the permeability ratio is larger than 200. Non-ideal behav-
iors are also observed when the contrast of permeability
takes a lower value. In these situations, classical ‘‘mo-
bile–immobile’’ approaches have often proven to be quite
inadequate since convective transport in the low permeabil-
ity region cannot be neglected. To explore these different
situations, three cases are investigated, with permeability
ratios kg/kx varying from 10 to 1000.

3.2. Local-scale simulations

The objective of this part is to build some reference solu-
tions based on a fine description of the transport processes
through heterogeneities. First, a steady-state single-phase
flow from the left to the right is established in the nodular
structure (Fig. 2). Then, the surface x = 0 is subjected to a
sudden change in the local-scale concentration. We choose
the following initial and boundary conditions:

t ¼ 0; 8x : hci
b
¼ 0 ð25Þ

x ¼ 0; 8t : hcib ¼ 1 ð26Þ

x ¼ L; 8t : convective flux; n � ðD�
g � rhci

b
Þ ¼ 0 ð27Þ

The Darcy-scale hydrodynamic dispersion tensor is defined
according to Bear [64] by the following expression:

D�
ij ¼ ðaTkvk þ DeffÞdij þ ðaL � aTÞ

vivj

jvj
ð28Þ

where aL and aT are the longitudinal and transverse local-
scale dispersivities, vi is a component of the local-scale
velocity v and Deff is the local-scale effective diffusivity.
While this is not a limitation of the theory, the medium
is considered isotropic for simplicity.

The local properties considered are summarized in
Table 1. As discussed in Section 3.1, three cases are inves-
tigated, with permeability ratios (kg/kx) varying from 10 to
1000. The dispersive and diffusive characteristics (aL, aT
and Deff) are chosen identical in both regions. This choice
seems to be very restrictive. There is no physical reason to
encounter this situation, but, at the large-scale, numerical
analysis has shown that the results are not very sensitive
to the contrast of dispersive characteristics. Indeed,
through Eq. (28), the contrast of dispersive processes
between the two regions will be mainly the consequence
of the velocity difference, resulting from the permeability
contrast. It must be emphasized at this point that this
choice of the same dispersivities for both regions is not a
limitation of either the theory or the implemented numer-
ical tools.

The macroscopic pressure gradient is chosen to have the
norm of the superficial average velocity equal to

v ¼ kfhvigk ¼ ugvg þ uxvx ¼ 10�5 m s�1 ð29Þ

Therefore, the cell Peclet number, as defined in Cherblanc
et al. [2], is

Pe ¼
vl

Deff
¼ 1000 ð30Þ

Local-scale transport is computed by using the numerical
code MT3D [80]. The method of characteristics, free of
numerical dispersion, is used for solving the convective
transport. An explicit finite-difference scheme is used for
the dispersion term. Local-scale simulations are performed
using 2000 · 50 grid blocks, corresponding to one half-row
of nodules (Fig. 2). To give a better illustration of the local
transport phenomena, the concentration fields are pre-
sented on a forty-nodule system by duplicating the simu-
lated row (2000 · 200 mesh).

For a permeability ratio equal to 100, examples of the
local-scale concentration fields obtained from numerical
experiments are presented in Fig. 5 at different times. The
tracer displacement can be followed from the left to the
right. In the matrix (the more permeable zone), convective
transport is predominant and responsible for early break-
through, while slow diffusion occurs in the nodules. The
fluctuations of the velocity field inside the more permeable
region lead to large-scale dispersion effects and tend to
increase the tracer spreading. It must be noticed however
that ‘‘immobile’’ zones should not be simply defined by
the value of the permeability ratio. Indeed, the regions
located between two nodules, where low velocities are
observed, behave here as retardation zones. Should the

Table 1

Local-scale properties of the nodular structure

Unit Cell l (m) d (m) ug L (m)

0.1 0.06 0.717 2

Physical properties eg ex Deff (m s�2) aL (m) aT (m)

0.4 0.25 10�9 0.002 0.0002
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k

Fig. 4. Velocity ratio as a function of the permeability ratio for stratified

and nodular structures.
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stagnant region in the high-permeability zone be included
in the ‘‘immobile’’ zone? So far, we did not explore this
idea. The data seems to indicate in our case that the dom-
inant process that leads to non-equilibrium is the mass
exchange between the nodules and the continuous region.

To focus on the mass transfer between the nodules and
the matrix, some detailed views of the isoconcentrations in
the 10th nodules at t = 4 · 104 s are plotted in Fig. 6. Three
cases are proposed corresponding to different permeability
ratios. For low permeability ratio (kg/kx = 10), the isocon-
centrations clearly reflect the predominance of convective
transport crossing over the nodules. We observe some
small transversal dispersive effects. On the opposite, with
a high permeability ratio (kg/kx = 1000), diffusive process
is the only significant transport mechanism that takes place
within the nodules. In this configuration, mass exchange is
fairly approximated by a mixed model based on purely dif-
fusive transport in the inclusions [30–33,81]. Intermediate
permeability ratio (kg/kx = 100) represent a tricky situa-
tion since mass exchange involves both transport mecha-
nisms (convection and dispersion), and neither of them
can be neglected. Zinn et al. [56] developed a useful empir-

ical categorization of possible transport regimes for such
nodular systems, based on cell Peclet and Damköhler num-
bers. It confirms that diffusive mass exchange is observed
for high permeability ratios, while advective mass transfer
is predominant for lower permeability ratios. One interest-
ing feature of the development based on the volume averag-

ing technique discussed in this paper is that the closure
problem giving the mass exchange coefficient, as well as
other effective parameters in the averaged equations,
include convective and dispersive transport. In the next sec-
tion, the calculation of this mass exchange coefficient a* is
presented.

With these computed two-dimensional concentration
fields (Fig. 5), large-scale concentrations are built in terms
of local volume averages over the unit cell presented in
Fig. 3. This leads to the following explicit expressions of
the large-scale quantities:

fhci
b

gg
g
¼

1

V g

Z

V g

hci
b
dV ; fhci

b

xg
x
¼

1

V x

Z

V x

hci
b
dV ð31Þ

Here, Vg and Vx represent the volumes of the g- and x-
region, respectively, contained in the unit cell. Using this

Fig. 5. Concentration fields in the nodular system at different times.
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Fig. 6. Isoconcentrations in the 10th nodules at t = 4 · 104 s for different permeability ratios.
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spatial convolution, the macroscopic transport problem is
one-dimensional along the main flow direction (the x-direc-
tion in our case). These reference solutions will be called
‘‘numerical experiments’’ in Section 3.5.

3.3. Calculation of large-scale properties

Macroscopic concentration fields are also obtained
using the two-equation model (Eqs. (8) and (9)) presented
in this work. The first step is to solve the three closure
problems (Eqs. (19a)–(21f)) so as to compute the large-
scale ‘‘effective properties’’ associated with the nodular unit
cell (Fig. 3). Numerical tools have been developed with the
ability to deal with a unit cell as complex as necessary. This
phase has been extensively described elsewhere [2], and
some results are recalled here.

Regarding the case under investigation, all the large-
scale effective properties that appear in the two-equation
model (Eqs. (8) and (9)) are computed directly from
local-scale characteristics. The most important upscaled
properties associated with the nodular unit cell described
by Fig. 3 and Table 1 are given in Figs. 7 and 8. The
large-scale longitudinal dispersion coefficient in the g-
region (Fig. 7) and the mass exchange coefficient (Fig. 8)
are plotted as functions of the cell Péclet number (Eq.
(30)). These coefficients are given for different permeability
ratios. Usual behavior is observed for both properties with
a diffusive regime at low Peclet number that does not
depend on the hydraulic characteristics. For high Peclet
number, a linear asymptotic dependence is found (/Pe).

One must keep in mind that both local-scale transport
mechanisms, i.e., convection and dispersion, are taken into
account in the theory. It must be emphasized that, so far,
theories proposed in the literature have been much more
restrictive [22,30,32–35,38–40,53,57,82]. These models can-
not be used with complex geometries as they do not take

into account the spatial variations of the local-scale pro-
cesses (diffusion, dispersion, . . .). For instance, explicit
expressions of the mass exchange coefficient for the nodu-
lar configuration are based on a purely diffusive transport
in the nodules [30–33,43], and are given by

a� ¼ 32
uxD

eff

d2
ð32Þ

This is a simple estimate fairly justified for highly con-
trasted systems ( kg/kx = 1000 in Fig. 6) or low Peclet num-
bers (Fig. 8). In all the others situations, convective effects
clearly play a dominant role. This is explicitly presented in
Fig. 8 through the influence of the Peclet number and the
permeability ratio, as the mass exchange coefficient a* de-
pends more on flow characteristics than on diffusive prop-
erties. Details about the comparison between the different
proposed estimates of the effective properties and those ob-
tained from the volume averaging technique are presented in
Cherblanc et al. [2]. This explicit link between scales is one
of the major interest of the proposed methodology which
allows quantitative understanding of complex, coupled ef-
fects, especially in the case of ‘‘mobile–mobile’’ systems.

3.4. Numerical simulation of the two-equation model

Once the computation of macroscopic properties is com-
pleted, numerical solutions of the large-scale one-dimen-
sional problem are found by using the following
procedure. First, the transport operator is split into two
equations as shown here for the g-region equation

egug

o

ot
fhci

b

gg
g
þ ½ugvg � ugg � dg�

o

ox
fhci

b

gg
g

þ ½dg � ugx�
o

ox
fhcibxg

x ¼ 0 ð33ÞFig. 7. Large-scale longitudinal dispersion coefficient in the g-region as a

function of the cell Péclet number for different permeability ratios.

Fig. 8. Large-scale mass transfer coefficient as a function of the cell Péclet

number for different permeability ratios.
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egug

o

ot
fhci

b

gg
g
¼ D��

gg

o
2

ox2
fhci

b

gg
g
þ D��

gx

o
2

ox2
fhci

b

xg
x

� a�ðfhci
b

gg
g
� fhci

b

xg
x
Þ ð34Þ

As noted previously, the upscaled system is 1D and homoge-
neous (large-scale properties are constant all over the
domain). Thus, only the x-direction components of the
two-equationmodel (Eqs. (8) and (9)) are considered for sim-
ulation. Thereby, the quantities vg,ugg,dg, . . . correspond to
the first component of {hvig}

g,ugg,dg. The two different
transport mechanisms (identified as macroscopic convec-
tion, macroscopic diffusion) are separated in order to solve
them sequentially. One advantage of this splitting procedure
is to handle each equation with an appropriate numerical
scheme and a suitable time discretization. The two convec-
tion equations like Eq. (33) for the g-region and its equiva-
lent for the x-region, are coupled. The system can be
written as

o

ot
Cþ V

o

ox
C ¼ 0 ð35Þ

C ¼
fhci

b

gg
g

fhcibxg
x

" #
ð36Þ

V ¼

ugvg�ugg�dg

egug

dg�ugx

egug

dx�uxg

exux

uxvx�uxx�dx
exux

2
4

3
5 ð37Þ

This system can be decoupled by using a diagonalization
decomposition of the matrix V

V ¼ RKR�1 ð38Þ

This leads to two classical independent convection equa-
tions, each associated with a characteristic propagation
velocity (K) and a characteristic concentration (R�1C). In
general, the characteristic propagation velocities are differ-
ent from the large-scale flow velocities

o

ot
ðR�1CÞ þ K

o

ox
ðR�1CÞ ¼ 0 ð39Þ

The resulting convection equations are solved using an expli-
cit second-order TVD scheme [83,84]. The diffusion equa-
tions like Eq. (34), are solved using a h-scheme. The value
of h is 1

2
, which is the value for the Crank–Nicholsonmethod,

leading to an unconditionally stable scheme. A CFL condi-
tion is required for the resolution of the convection equa-
tions. However, the time step can be different while solving
diffusion equations. This overall procedure leads to a sec-
ond-order scheme with negligible numerical dispersion.

We choose the following initial and boundary condi-
tions, which are similar to those imposed at the local-scale
(Eqs. (25)–(27))

t ¼ 0; 8x : fhcibgg
g ¼ fhcibxg

x ¼ 0 ð40Þ

x ¼ 0; 8t : fhci
b

gg
g
¼ fhci

b

xg
x
¼ 1 ð41Þ

x ¼ L; 8t : convective flux;
o

ox
fhcibgg

g ¼
o

ox
fhcibxg

x ¼ 0

ð42Þ

With a low computational cost, large-scale one-dimen-
sional concentration fields are now available, providing
theoretical predictions to be compared to the numerical
experiments presented in Section 3.2.

3.5. Comparison

In the case of a permeability ratio equal to 100 (kg/kx =
100), the large-scale concentration fields obtained for
t = 4 · 104 s and t = 6 · 104 s are plotted in Figs. 9 and
10. The results presented in the next section show that
the large-scale mass non-equilibrium is nearly maximum
for these times, which means that it is the best situation
for testing the two-equation model. One can observe that
the theoretical predictions based on Eqs. (8) and (9) are

Fig. 9. Comparison between experimental results and theoretical predic-

tions (t = 4 · 104 s).

Fig. 10. Comparison between experimental results and theoretical pre-

dictions (t = 6 · 104 s).
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smooth profiles whereas the ‘‘experimental’’ values are sub-
ject to fluctuations having a length-scale comparable to the
length of a unit cell. This behavior, that results from the
volume averaging procedure, has been observed in many
situations [85,86], and is discussed by Quintard and Whi-
taker [87]. Weighting functions can be included in the vol-
ume averaging procedure to smooth these results. Despite
these fluctuations, the macroscopic experimental behavior
can be easily interpreted.

A very good agreement between the numerical experi-
ments and the one-dimensional theoretical predictions is
obtained. For systems with a well-connected more perme-
able region, the existence of preferential flow paths leads
to important non-ideal effects. The difference between the
transport characteristic times (rapid dominant convection
in the matrix – slow diffusion in the nodules) clearly calls
for a large-scale non-equilibrium description. In this kind
of heterogeneous structures, it is clear that both large-scale
transport mechanisms must be taken into account in each
region. In general, the assumptions made in ‘‘mobile–
immobile’’ models [30,32,35,59,88] may be too drastic.

To be clear about the need of a two-equation model, we
also represent the one-equation behavior. The large-scale
concentration is calculated using a porosity-weighted aver-
age of the concentration in each region [89]

C� ¼
egugfhci

b

gg
g
þ exuxfhci

b

xg
x

egug þ exux

ð43Þ

The associated curves are plotted in Figs. 9 and 10. The
profile is characteristic of a non-Fickian behavior, and can-
not be the solution of a classical advection-dispersion equa-
tion. With large-scale mass non-equilibrium effects, a
complex one-equation model should be used, such as the
formulations proposed in non-local theories [90,91]. A
two-domain description allows to increase the degrees of
freedom of the model, and can describe most of the
large-scale non-equilibrium behavior without adjustable
parameters and without a dramatic additional mathemati-
cal complexity.

Comparing the outlet concentration curves can also
bring some attractive information (Fig. 11). Several defini-
tions of this outlet concentration can be used (surface-,
porosity- or velocity-weighted averages, . . .). In this work,
elution curves based on a velocity-weighted average are cal-
culated, as it corresponds to the concentration measured at
the outlet of a laboratory tracer experiment. From fine-grid
simulations (Fig. 5), the experimental elution concentration
is computed by

Cexp ¼

R
Ae
nAe

� hvihcib dAR
Ae
nAe

� hvidA
ð44Þ

where Ae is the surface perpendicular to the flow at x = L

and nAe
is the corresponding unit normal vector. For such

calculations, local-scale simulations are performed using 30
unit cells to avoid the perturbation induced by the diffusive
flux boundary condition imposed on the right side of the

system (Eq. (27)). At the large scale, a similar definition
is chosen for the theoretical elution concentration

Cth ¼
ugvgfhci

b

gg
g
þ uxvxfhci

b

xg
x

ugvg þ uxvx
ð45Þ

where vg and vx correspond to the x-component of {hvig}
g

and {hvix}
x. One can note that these local- and large-scale

definitions are not mathematically equivalent. Indeed, the
theoretical definition (Eq. (45)) using large-scale concentra-
tions involves a spatial average process along the x-direc-
tion, whereas the experimental expression (Eq. (44)) is
localized at the outlet surface (x = L). The discrepancies
between them have been estimated to be about a few per-
cent [92]. This point can partly explain the small differences
between local- and large-scale elutions curves, as plotted in
Fig. 11. Moreover, the volume averaging technique usually
under-estimates the mass transfer coefficient a*, at short
times [1,41]. This can be noticed in Figs. 9 and 10 where
the experimental non-equilibrium between g- and x-re-
gions is slightly smaller than the theoretical one. A similar
observation is done in Fig. 11 where wee see that, at early
time (t � 5 · 104 s), the theoretical breakthrough occurs be-
fore the experimental one. Consequently, the theoretical
plume spreading is a little larger. Additional discussions
and comparisons based on elution curves, between the
two-equation model and experimental simulations are pro-
posed by Golfier et al. [92].

Changing the permeability ratio leads to different mac-
roscopic behaviors, as illustrated in Figs. 12 and 13. For
lower permeability contrast (kg/kx = 10 in Fig. 12), the
large-scale behavior approaches an equilibrium situation,
since the mass exchange is enhanced by a high inter-region
convective flux (see Fig. 8). Although, large-scale non-equi-
librium effects are less important in this case, macroscopic
convective transport must be taken into account in both
regions, justifying a ‘‘mobile–mobile’’ description. Never-
theless, the elution curve could be accurately represented
by a one-equation non-equilibrium description [89]. With

Fig. 11. Comparison between experimental and theoretical elution con-

centration curves.
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a high permeability contrast (kg/kx = 1000 in Fig. 13), the
ratio of regional average velocities is around 500 (Fig. 4).
Convective transport in the nodules could be neglected,
as diffusive processes are predominant. For that class of
two-regions systems, non-equilibrium effects are increased,
but should be fairly predicted by a ‘‘mobile–immobile’’ rep-
resentation. In the framework of a first-order kinetic theory
to describe the mass exchange between the two regions, the
effective mass transfer coefficient, a*, given by the volume

averaging method is equal to the harmonic average of the
eigenvalues associated with the closure problem [41–43].
Several works have shown that this is the ‘‘optimal’’ value
as it assures that the zeroth, first, and second temporal
moments of the breakthrough curve are maintained
[33,35,43,93]. However, using this ‘‘average’’ value, the

mass transfer is under-estimated at short times and over-
estimated at long times. In our case (kg/kx = 1000 in
Fig. 13), the ratio of the characteristic time for diffusion
in the inclusions to the characteristic time for convection
in the matrix across the system is about 10, which is not
so important, accounting for the good agreement we
obtained. If the contrast of transport characteristic times
increases, a two-equation description based on a first-order
mass exchange term may lead to discrepancies, as pre-
sented by Golfier et al. [92], and additional developments
are necessary to accurately describe these processes.
Finally, intermediate values of the permeability ratio, like
the first case presented in this section, lead to more com-
plex large-scale behaviors, as none of the local-scale trans-
port mechanisms, namely convection and dispersion, can
be neglected. The two-equation models extended to
‘‘mobile/mobile’’ systems offer a more general framework,
while being compatible with their ‘‘mobile/immobile’’
counterparts.

We have shown that some confidence can be put on the
proposed model, and in the next part, the two-equation
model will be used to focus on the non-equilibrium which
takes place in nodular systems.

4. Large-scale mass non-equilibrium condition

Large-scale mass non-equilibrium refers to situations in
which the term ðfhci

b

gg
g
� fhci

b

xg
x
Þ must be kept when

developing the large-scale model. This is the case of the
two-equation model proposed here. To study the influence
of this term, a non-equilibrium criterion is built by inte-
grating the concentration difference over the domain at a
given time

HðtÞ ¼

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiZ x¼1

x¼0

½CgðtÞ � CxðtÞ�
2 dx

s
ð46Þ

with Cg ¼ fhci
b

gg
g
; Cx ¼ fhci

b

xg
x

ð47Þ

The system under consideration is constituted by 106 nod-
ular unit cells. For the time range and mechanisms consid-
ered, this is large enough so that the boundary condition
on the right side of the system (Eq. (42)) has no influence
on the results. Indeed, this case can be considered as a
semi-infinite medium. In Section 3, the limitation to twenty
unit cells was essentially due to the high computational cost
of fine local-scale simulations used to build the reference
solutions. This limitation vanishes as the results presented
here come from the 1-D simulation of the macroscopic

two-equation model.
First, for each set of local-scale characteristics, large-

scale properties are computed based on numerical resolu-
tion of the closure problems and introduced in the two-
equation model. In the second step, the two large-scale
one-dimensional concentration fields obtained are inte-
grated over the entire domain to determine the non-equilib-
rium criterion at a given time (Eq. (46)).

Fig. 12. Comparison between theoretical predictions and experimental

results (t = 4 · 104 s).

Fig. 13. Comparison between theoretical predictions and experimental

results (t = 4 · 104 s).
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Time-evolution of the non-equilibrium criterion H, for
different permeability ratios and for different dispersivities
are presented in Figs. 14 and 15 respectively. Permeability
ratios, between 2 and 1000, have been taken greater that 1
because non-equilibrium effects appear mostly in this case.
This point has been documented in the heat transfer case
(Fig. 32 in [94]) and observed for transport problems [2].
Other local-scale parameters are taken equal to

Pe ¼ 1000;

aL

aT
¼ 10;

d

l
¼ 0:6; eg ¼ 0:4;

ex ¼ 0:25 ð48Þ

while aL/l = 0.1 in Fig. 14, and kg/kx = 100 in Fig. 15. In
each cases, the Damköhler number is given for indication

Da ¼
a�l

fhvigg
g ð49Þ

One can see in Fig. 14 that non-equilibrium effects increase
with the permeability ratio. When computing the flow field,
a large contrast of permeability increases the difference of
average velocities in each region. If mass exchange is not
important enough to homogenize the concentration be-
tween the two regions, a higher contrast of convective
transport velocities leads actually to greater non-equilib-
rium effects. On the contrary, when the contrast of perme-
ability is close to 1, the medium can be considered
homogeneous and local equilibrium is observed as ex-
pected. The results presented in Fig. 15 show that non-
equilibrium decreases with high local-scale dispersivities.
In this case, local-scale dispersion mechanism increases
the mass exchange between the two zones and tends to
homogenize the concentration. For very low dispersivities
(aL/l = 0.01), the transport problem is close to the purely
convective case and non-equilibrium effects are maximum.
Similar conclusions have been put forth by Cherblanc et al.

[2], and several works have pointed out the importance of
the local-scale dispersion phenomena that can reduce dras-
tically the macro-dispersion [95–97]. For large Peclet num-
bers, the lower the local-scale dispersion, the greater the
non-equilibrium effects and the large-scale dispersion.

For short times, the constraints imposed by the initial
boundary condition (Eq. (40)) lead to

Hðt ¼ 0Þ ¼ 0 ð50Þ

For very long times, non-equilibrium approaches zero

lim
t!1

HðtÞ ¼ 0 ð51Þ

Whatever the geometry, large-scale mass equilibrium is al-
ways satisfied asymptotically, for this initial boundary va-
lue problem. This observation reflects the result that the
two-equation model converges asymptotically to a one-
equation model [1,89,98]. One must keep in mind that this
observation may depend on our definition of the non-equi-
librium criterion (Eq. (46)). Consequently, a two-equation
model is devoid of interest in the asymptotic zone and
the macroscopic behavior can be perfectly represented with
a one-equation model, as discussed in Quintard et al. [89].
However, the choice of the one-equation model and partic-
ularly the method to calculate the large-scale dispersion
tensor is the major problem. The equilibrium behavior in
the asymptotic zone would prompt us to use an equilibrium
model. This kind of conclusion is not correct. As defined by
Quintard et al. [89], an equilibrium process arises when the
exchange coefficient a* is great enough, so that at any time,
the two regional averaged concentrations are equal, i.e.,
fhci

b

gg
g
¼ fhci

b

xg
x
. It has been shown in Quintard et al.

[89] that the dispersion tensor in the case of a local equilib-
rium model (according to the above definition) is given by

D��
eq ¼ D��

xx þ D��
xg þ D��

gx þ D��
gg ð52Þ

Fig. 14. Evolution of the non-equilibrium criterion as a function of time

in a nodular system for different permeability ratios. The Damköhler is

given between brackets for indication.

Fig. 15. Evolution of the non-equilibrium criterion as a function of time

in a nodular system for different local-scale dispersivities. The Damköhler

is given between brackets for indication.
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It has also been shown that the concentration field ob-
tained with this coefficient does not fit the one obtained
from the complete solution of the problem.

The whole transport history must be taken into account
when concluding on the validity of the equilibrium assump-
tion. An equilibrium state observed at a given time is not
sufficient to characterize an equilibrium process. The
non-equilibrium effects, which take place in the pre-asymp-
totic zone, will considerably increase the global tracer
spreading. Within the framework of a one-equation
description, the macroscopic longitudinal dispersion coeffi-
cient given by a non-equilibrium model is generally greater
than the one obtained with an equilibrium representation
[2,73,89,99]. Indeed, in this case, the asymptotic dispersion
coefficient is given by

D��
1 ¼ D��

gg þ D��
xx þ D��

gx þ D��
xg

þ
1

a�
exuxvg � egugvx

feg
þ uxx � ugg

� �

�
exuxvg � egugvx

feg
þ dx � dg

� �
ð53Þ

and one sees that it depends on the mass exchange coeffi-
cient and on the regional velocities. Therefore, non-equilib-
rium effects must be taken into account when calculating
macroscopic dispersion coefficients, especially if an appar-
ent dispersion behavior has been reached asymptotically.

The theoretical model and numerical procedures pro-
posed in this work can be considered as tools for the anal-
ysis and choice of the model to be used for an accurate
description of the macroscopic transport. Indeed, several
models are embedded into a single formulation: two-equa-
tion model, one-equation non-equilibrium model, equilib-
rium model. In addition, the proposed generalized two-
equation model accounts for ‘‘mobile–immobile’’ as well
as ‘‘mobile–mobile’’ systems.

5. Conclusion

This paper deals with large-scale solute transport in
highly heterogeneous systems, where abnormal dispersion
is usually observed. This behavior is commonly named
‘‘anomalous’’ or ‘‘non-ideal’’ referring to the fact that it
cannot be represented by the classical advection-disper-
sion equation valid for homogeneous systems. A typical
class of heterogeneous media leading to this macroscopic
abnormal behavior is related to double-permeability
media. To give prominence to these phenomena, a nodu-
lar geometry has been chosen as most of the local-scale
processes responsible of anomalous dispersion are repre-
sented in such systems, i.e., preferential flow paths, retar-
dation zone, limited mass exchange between zones. So as
to have some reference solutions, local-scale numerical
simulations based on a detailed description of the hetero-
geneities have been performed. Using a spatial averaging
process over a nodular unit cell, large-scale one-dimen-
sional concentration fields have been built, called ‘‘exper-

imental’’. These simulations have shown that both local-
scale transport phenomena, convection and dispersion,
may play a significant role and should be taken into
account when developing a macroscopic theory.

A two-equation model has been developed using the
large-scale volume averaging method as proposed in
Ahmadi et al. [1]. The main advantage of the theory is that
the local problems that are used to calculate the large-scale
properties are given explicitly in terms of the local proper-
ties, with little simplifications. They incorporate the effects
of advection and dispersion in both regions. While limita-
tions of the theory must be kept in mind, this example
has shown that even high non-fickian behaviors can be cap-
tured for many systems having the structure of double-
media.

The numerical tools associated with this theory are
briefly presented, and theoretical predictions have been
compared favorably to numerical experiments for the nod-
ular case. This comparison clearly shows that two-domain
approaches are essential to catch complex large-scale dis-
persion phenomena, since the mass non-equilibrium cannot
be accurately represented by a one-equation description. In
some classes of heterogeneous structures, like the nodular
case presented here, discrepancies would have been
observed with ‘‘mobile–immobile’’ models at moderate per-
meability ratios, suggesting that convection and dispersion
must be taken into account when upscaling. This confirms
some conclusions put forth in Cherblanc et al. [2] arguing
that local dispersion process cannot be neglected when cal-
culating the mass exchange between zones. These encour-
aging results would suggest to extend this approach to
random media. Double-permeability system could be seen
as simplified but accurate models of general heterogeneous
media generated from statistical characteristics. The ability
of the closure problems to link the local-scale to the large-
scale, could be used in relation with a geostatistical descrip-
tion of heterogeneities.

Finally, the two-equation model has been used in a
numerical analysis of the non-equilibrium that takes place
in a semi-infinite nodular system. This mass non-equilib-
rium shows a maximum for intermediate times before
going to zero for long times. In the asymptotic region,
the two-equation model converges to a one-equation
model, which does not correspond to the so-called local
equilibrium model. As presented in Quintard et al. [89],
an asymptotic one-equation model must incorporate the
tracer history through the non-equilibrium that takes place
before the asymptotic regime. The proposed model can be
useful to discuss the validity of the large-scale mass equilib-
rium assumption, and predict when non-ideal effects
appear.
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[39] Zurmühl T, Durner W. Modeling transient water and solute transport

in a biporous soil. Water Resour Res 1996;32:819–29.

[40] Gwo J, Jardine P, Wilson G, Yeh G. Using a multiregion model to

study the effects of advective and diffusive mass transfer on local

physical non-equilibrium and solute mobility in a structured soil.

Water Resour Res 1996;32:561–70.

[41] Landereau P, Noetinger B, Quintard M. Quasi-steady two-equation

models for diffusive transport in fractured porous media: large-scale

properties for densely fractured systems. Adv Water Resour

2001;24:863–76.

[42] Haggerty R, Gorelick S. Multiple-rate mass transfer for modeling

diffusion and surface reactions in media with pore-scale heterogeneity.

Water Resour Res 1995;31:2383–400.

[43] Haggerty R, McKenna S, Meigs L. On late-time behavior of

tracer test breakthrough curves. Water Resour Res 2000;36:

3467–79.

[44] Dentz M, Berkowitz B. Transport behavior of a passive solute in

continuous time random walks and multirate mass transfer. Water

Resour Res 2003;39:1111. doi:10.1029/2001WR001163.

[45] Schumer R, Benson DA, Meerschaert MM, Baeumer B. Fractal

mobile/immobile solute transport. Water Resour Res 2003;39:1296.

doi:10.1029/2003WR002141.

[46] Guswa A, Freyberg D. Slow advection and diffusion through low

permeability inclusions. J Contam Hydrol 2000;46:205–32.

[47] Dagan G, Lessoff S. Solute transport in heterogeneous formations of

bimodal conductivity distribution. 1 theory. Water Resour Res

2001;37:465–72.

F. Cherblanc et al. / Advances in Water Resources 30 (2007) 1127–1143 1141



[48] Lessoff S, Dagan G. Solute transport in heterogeneous formations of

bimodal conductivity distribution. 2 applications. Water Resour Res

2001;37:473–80.

[49] Skopp J, Gardner WR, Tyler EJ. Solute movement in structured soils:

two-region model with small interaction. Soil Sci Soc Am J

1981;45:837–42.

[50] Dykhuizen RC. A new coupling term for dual-porosity models.

Water Resour Res 1990;26:351–6.

[51] Gerke HH, Van Genuchten MT. A dual-porosity model for simulat-

ing the preferential movement of water and solutes in structured

porous media. Water Resour Res 1993;29:305–19.

[52] Gerke HH, Van Genuchten MT. Macroscopic representation

of structural geometry for simulating water and solute

movement in dual-porosity media. Adv Water Resour

1996;19:343–57.

[53] Gwo J-P, O’Brien R, Jardine PM. Mass transfer in structured

porous media: embedding mesoscale structure and microscale

hydrodynamics in a two-region model. J Hydrol 1998;208:

204–22.

[54] Vogel T, Gerke H, Zhang R, Genuchten MV. Modeling flow

and transport in a two-dimensional dual-permeability system

with spatially variable hydraulic properties. J Hydrol

2000;238:78–89.

[55] Zinn B, Harvey C. When good statistical models of aquifer

heterogeneity go bad: a comparison of flow, dispersion, and mass

transfer in connected and multivariate gaussian hydraulic conductiv-

ity fields. Water Resour Res 2003;39:1051. doi:10.1029/

2001WR001146.

[56] Zinn B, Meigs L, Harvey C, Haggerty R, Peplinski W, Schwerin CV,

et al. Experimental visualisation of solute transport and mass

transfer processes in two-dimensional conductivity fields with con-

nected regions of high conductivity. Environ Sci Technol

2004;38:3916–26.

[57] Van Genuchten MT, Dalton FN. Models for simulating salt

movement in aggregated field soils. Geoderma 1986;38:165–83.

[58] Schwarze H, Jaekel U, Vereecken H. Estimation of macrodispersion

by different approximation methods for flow and transport in

randomly heterogeneous media. Transp Porous Media

2001;43:265–87.

[59] Gaudet JP, Jégat H, Vachaud G, Wierenga PJ. Solute transfer, with

exchange between mobile and stagnant water, through unsaturated

sand. Soil Sci Soc Am J 1977;41:665–71.

[60] Grisak GE, Pickens JF. Solute transport through fractured media

1. The effect of matrix diffusion. Water Resour Res

1980;16:719–30.

[61] Goltz MN, Roberts PV. Simulations of physical nonequilibrium

solute transport models: application to a large-scale field experiment.

J Contam Hydrol 1988;3:37–63.

[62] Maraga M. Prediction of mass-transfer coefficient for solute transport

in porous media. J Contam Hydrol 2001;50:1–19.

[63] Johnson G, Gupta K, Putz D, Huc Q, Brusseau M. The effect of

local-scale physical heterogeneity and nonlinear, rate-limited sorp-

tion/desorption on contaminant transport in porous media. J Contam

Hydrol 2003;64:35–58.

[64] Bear J. On the tensor form of dispersion in porous media. J Geophys

Res 1961;66:1185–97.

[65] Combarnous MA, Fried JJ. Dispersion in porous media. Adv

Hydrosci 1971;7:169–282.

[66] Passioura JB. Hydrodynamic dispersion in aggregated media. Soil Sci

1971;111:339–44.

[67] Quintard M, Whitaker S. Transport in ordered and disordered

porous media III: closure and comparison between theory and

experiment. Transp Porous Media 1994;15:31–49.

[68] Gray WG. A derivation of the equations for multi-phase transport.

Chem Eng Sci 1975;30:229–33.

[69] Quintard M, Whitaker S. Two-phase flow in heterogeneous porous

media: the method of large-scale averaging. Transp Porous Media

1988;3:357–413.

[70] Quintard M, Whitaker S. Transport in ordered and disordered

porous media: volume-averaged equations, closure problems, and

comparison with experiment. Chem Eng Sci 1993;48:2537–64.

[71] Ahmadi A, Quintard M. Large-scale properties for two-phase flow in

random porous media. J Hydrol 1996;183:69–99.

[72] Pickup G, Ringrose P, Jensen J, Sorbie K. Permeability tensors for

sedimentary structures. Math Geol 1994;26:227–50.

[73] Marle CM, Simandoux P, Pacsirszky J, Gaulier C. Etude du
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Summary

When dealing with porous media, the liquid-gas phase-change is generally considered instantaneous, while

a retardation time is observed in the case of hygroscopic soils. So far, little research has been done to

characterize the non-equilibrium behaviour of water phase change. Therefore, we propose a macroscopic

model of the liquid-gas phase-change rate in porous media, based on the difference of chemical potentials

between the liquid and its vapour, which is taken as the driving force. It introduces a phenomenological

coefficient that must be determined experimentally. An original experiment able to create a macroscopic

non-equilibrium between the liquid and its vapour is described. Analysing the return to equilibrium leads

to the determination of the phenomenological phase-change coefficient. Depending on the range of partial

vapour pressure, two different behaviours are observed: a linear domain close to equilibrium and a non-

linear one far from equilibrium. The results emphasize the relation between water retention properties in

hygroscopic porous media and these phase-change characteristics.

Introduction

At the scale of the liquid-gas interface, the phase-change

phenomenon is generally represented by the Knudsen relation

(Alty & McKay, 1935; Knudsen, 1950; Maa, 1967; Fang &

Ward, 1999). This relation, developed from the kinetic theory

for ideal gases, defines the maximum theoretical evaporation

rate through a unit surface under vacuum conditions (Knudsen,

1950;Knacke&Stranski, 1956; Eames, 1997).Many experimen-

tal investigations (Alty & McKay, 1935; Maa, 1967) have

pointed out that this theoretical relation overpredicts the

observed evaporation rate. Therefore, a correcting coefficient,

e, has been introduced. It is defined as the experimental rate of

evaporation divided by the theoretical maximum rate, under the

same conditions (Knudsen, 1950; Knacke & Stranski, 1956;

Eames, 1997).When a liquid is evaporating into a pressure lower

than its own vapour pressure, an additional pressure term is

introduced to take into account the actual vapour pressure in

the atmosphere surrounding the liquid. This is the so-called

Hertz-Knudsen equation:

Jinter ¼ e ðPvs � PvÞ

�

Me

2pRT

�1=2

; ð1Þ

where Jinter is the interfacial mass flux (kg m–2 s–1), Pv is the

vapour pressure in the gas phase (Pa), Pvs is the corresponding

saturating vapour pressure (Pa) and T is the temperature of the

liquid surface (K). Various theoretical and experimental

research has focused on the evaluation of the evaporation

coefficient e. Empirically derived values for the evaporation

coefficient of water have ranged from 0.001 to 1 and it is,

therefore, understandable that this coefficient has been the

subject of much speculation over the last 60 years, as exten-

sively reviewed by Eames (1997).

When dealing with natural porousmedia (soil, food products,

wood, . . .), this relation is affected by various aspects like the

local curvature of the gas-liquid interface, which can consider-

ably reduce the phase-change rate (Zhang & Whang, 2002).

Moreover, the hygroscopic nature of such materials manifests

itself at a microscopic scale through water adsorption on solid

particles. Thismeans that thewater cannot be considered tobe in

a ‘‘free’’ state and the evaporation process requires greater

energy exchange.

To be fairly usable in practical applications, a phase-change

relation has to be developed at the macroscopic scale. Indeed,

the microstructural complexity observed in such materials

makes it unrealistic to develop modelling of those phenomena

at the pore scale. To perform such upscaling, different mathe-

matical techniques are available, like homogenization (Auriault

& Lewandowska, 1997; Bouddour et al., 1998), volume averag-

ing (Quintard & Whitaker, 1994) or lattice gas models (Békri

et al., 2001). These approaches assume, on the one hand, the

existence of a Representative Elementary Volume (REV) suffi-

ciently large to incorporate all the microscopic complexity,
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and on the other hand, complete knowledge of all phenomena

occurring at the microscopic scale. When applied to the case of

the phase-change phenomenon, the development of an accu-

rate microscopic formulation seems to be a tremendous task,

since the influence of adsorptive forces or interfacial curva-

tures has not been clearly established. Thus, in the upscaling

framework, previous theoretical work generally assumes a sim-

ple micro-structure (Whitaker, 1977; Moyne & Perre, 1991), as

done with pore-network models (Le Bray & Prat, 1999; Chen

et al., 2005), with a narrow pore-size distribution. In such

descriptions, hygroscopic effects cannot be taken into account,

since the solid phase is generally considered inert with respect

to the liquid phase. At the interface scale, instantaneous

phase-change is often assumed by relying on the local equili-

brium assumption.

To take into account all the microscopic features, we propose

to investigate the gas-liquid phase-change in a soil at the mac-

roscopic scale by means of a phenomenological approach. At

this scale, the porous medium is homogenized so that the differ-

ent phases and constituents are represented by various continua

that can interact through exchange terms. Considering the mass

balance equations of the liquid and its vapour, they are linked by

a mass exchange term, J (kg m–3 s–1), which is associated with

the gas-liquid phase-change (Bénet & Jouanna, 1982; Ruiz &

Bénet, 2001):

@rl
@t

¼ �
�

rlvl
k
�

; k
� J; ð2Þ

@rv
@t

¼ �
�

rvvv
k
�

; k
þ J; ð3Þ

where rl and rv (kg m–3) are, respectively, the apparent density

of water and its vapour, and vkl and vkv (m s–1) are, respec-

tively, the intrinsic velocity of water and its vapour. The

phase-change rate J is thus a volumetric scalar flux, represent-

ing the mass of water transforming from a liquid state to

a vapour state by unit volume and unit time.

One of the major interests of such development is to improve

the transport modelling of pollutants, like Volatile Organic

Compounds (VOCs), migrating into the vadose zone of soils.

Regarding the aqueous-gaseous mass transfer modelling of

NAPL, a huge literature is available. Many experimental ana-

lyses have led to the development of first-order correlations as

functions of soil and flow characteristics (Armstrong et al.,

1994; Szatkowski et al., 1995; Wilkins et al., 1995; Chao et al.,

1998). These correlations have been introduced in various

multiphase transport models to simulate pollution remediation

techniques based on air injection or extraction (Mulligan &

Yong, 2004; Maier & Grathwohl, 2005; Serrano et al., 2006;

Rahbeh & Mohtar, 2007). However, in these investigations,

the rate-limited behaviour results from microscopic convective

processes in the gas-phase, i.e., the mass transfer depends on

the gas flow rate. Thus, none of these models can account for

a rate-limited phase-change when both the liquid- and gas-

phase are immobile, since they degenerate in this situation. On

the other hand, the natural liquid-gas phase-change without

any external driving forces (gas pressure gradient, forced con-

vection, . . .) has been generally considered instantaneous when

compared to the relaxation time of the other transport phe-

nomena (convection, diffusion, . . .). This is fairly the case in

capillary porous media where hygroscopic effects are negli-

gible. Nevertheless, under certain conditions in an isolated

non-saturated soil, a volatilization retardation time has been

observed (Bénet & Jouanna, 1982; Armstrong et al., 1994). Pre-

vious experimental investigations have dealt with the phase-

change of water and heptane in a clayey silty sand (Bénet &

Jouanna, 1982; Ruiz & Bénet, 2001; Chammari et al., 2003) and

they have underlined the influence of the liquid content and

temperature. Obviously, high temperature enhances the phase-

change and heptane is much more volatile than water. Most of

all, it has been clearly brought out that the phase-change rate in

a hygroscopic soil is not infinite.

However, these previous researches focused on situations

close to the equilibrium where classical linear Thermodynamics

of Irreversible Processes (TIP) apply, i.e., phenomena can be

linearized. The objective of this study is twofold, first, to inves-

tigate gas-liquid phase-change far from the equilibrium condi-

tions, i.e., beyond the linear domain, second, to analyse the

influence of the hygroscopic characteristics of soil on the

phase-change phenomenon.

For the readability of this paper, the basic ideas used to

develop the phenomenological relation of phase-change are

summarized in the next section. Then, the experimental device

andmaterials are fully described. The numerical data processing

is detailed in the following section, where the experimental

results are also presented. Finally, these results are discussed

with respect to the linear and the non-linear domains.

Macroscopic relation of phase-change

Anatural soil can be idealized by a triphasicmedium constituted

of an undeformable solid skeletonmade of grains, a liquid phase

which is pure water in this study, and the gas phase containing

a mixture of dry air and water vapour. Assuming a rigid struc-

ture is a strong hypothesis since evaporation and dehydration

processes in non-consolidated soils generally lead to global

shrinkage. This also affects the water thermodynamic state, as

shown by Braudeau & Mohtar (2004). However, we focus our

attention on the hygroscopic domain where these effects are

negligible. Moreover, the quantity of water evaporated during

the experiments presented in the next section is small enough to

fairly consider a constant water content, meaning that the phe-

nomena can be decoupled.

Using a phenomenological approach, this heterogeneous

system is homogenized by considering three continua that in-

teract. At this macroscopic scale, it is assumed that there is

a thermodynamic non-equilibrium between the water and its
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vapour, represented by a chemical potential jump between

phases. Developing the mass, momentum, energy and entropy

balances in a triphasic porousmedium leads to the expression of

the internal production rate of entropy due to phase-change, w (J

K–1 m–3 s–1), as (Knacke & Stranski, 1956; Bénet & Jouanna,

1982; De Groot & Mazur, 1984; Taylor & Krishna, 1993;

Kuiken, 1994; Bedeaux & Kjelstrup, 2004, 2005; Ruiz & Bénet,

2001):

w ¼ J
ml � mv

T
� 0; ð4Þ

where J is the volumetric phase-change rate and ml and mv (J

kg–1) are, respectively, the chemical potentials of water in the

liquid state and in the vapour state. The difference of the

chemical potentials between the water and its vapour thus

becomes the driving force of the phase-change phenomenon.

At the macroscopic scale, this phenomenon is considered iso-

thermal which justifies the use of a single temperature field.

This assumption will be experimentally verified later in this

paper.

Near equilibrium, in the framework of linear TIP, the ther-

modynamic flux is expressed as a linear function of the thermo-

dynamic force (Bénet & Jouanna, 1982; Ruiz & Bénet, 2001):

J ¼ Lðw; TÞ
ml � mv

T
: ð5Þ

where the water content, w, is defined as the ratio of the appar-

ent densities of water and solid phase. This relation introduces

a phenomenological coefficient, L (kg K s m–5), that depends

on the state variables, such as the water content, w, and the

temperature, T, but also on the soil characteristics, such as the

porosity, the texture, the nature of materials, . . . This coefficient

has to be determined experimentally, and will be explained in

the next section.

To be useful in practice, the chemical potential must be

expressed as a function of an experimentally measurable quan-

tity, like the vapour pressure. In the gas phase, the chemical

potential of the vapour is given by:

mv ¼ m
0
vðTÞ þ

RT

Ml

ln

�

Pv

Po

�

; ð6Þ

where R is the ideal gas constant (J mol–1 K–1), Ml is the liquid

phase molar mass (kg mol–1), Pv is the partial pressure of

vapour and Po is a reference pressure. In hygroscopic porous

media at a small water content, the liquid phase is partially

adsorbed to the grains’ surface. Thus, the chemical potential

of water depends on the surface forces and cannot be derived

rigorously (Bolt & Miller, 1958; Nitao & Bear, 1996). How-

ever, it can be expressed through the chemical potential of its

vapour in equilibrium conditions by writing:

ml ¼ mveq ¼ m
0
vðTÞ þ

RT

Ml

ln

�

Pveq

P0

�

: ð7Þ

The equilibrium partial pressure of vapour, Pveq, depends on

the activity of the liquid phase, a (w, T), and on the saturating

vapour pressure, PvsðTÞ, by:

Pveq ¼ aðw; TÞPvsðTÞ: ð8Þ

The activity is deduced explicitly from experimental desorp-

tion isotherms (Figure 1).

Using these expressions of chemical potentials (Equations 6

and 7), the phenomenological relation of phase-change, in iso-

thermal conditions, is written (Bénet & Jouanna, 1982; Ruiz &

Bénet, 2001):

J ¼ Lðw; TÞ
R

Ml

ln

�

Pv

Pveq

�

: ð9Þ

In the former relation, the ratio of the vapour pressure divided

by its equilibrium value plays the role of a non-equilibrium cri-

terion. Since this relation is developed in the framework of the

linear TIP, it is valid near equilibrium, when Pv is close to its

equilibrium value Pveq, with a constant phenomenological

coefficient L, i.e., it does not depend on the generalized ther-

modynamic force represented by the ratio of vapour pressure

divided by its equilibrium value. Previous experimental and

numerical investigations dealing with the natural drying of soil

columns pointed out that phase-change occurs generally in

conditions that cannot be considered to be close to equilib-

rium (Chammari et al., 2003, 2008). Indeed, the partial vapour

pressure could easily reach less than half of its equilibrium

value, where the linearity of Equation (9) is no longer valid.

To take into account this non-linear behaviour, a dependence

of the phenomenological coefficient, L, on the partial vapour

pressure, Pv, is introduced:

J ¼ L

�

w; T;
Pv

Pveq

�

R

Ml

ln

�

Pv

Pveq

�

: ð10Þ
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Figure 1 Desorption isotherm at T ¼ 30°C of the two kinds of soil under

investigation. The desorption isotherm obtained with pure sand is

also given for comparison.
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In the more general case, the phase-change rate depends

non-linearly on the vapour partial pressure. ThroughEquation

(10), this non-linear dependence is divided into two parts: the

phenomenological coefficient, L, and the logarithm function.

This splitting is arbitrary. Nevertheless, it has already experi-

mentally been shown that, in the neighbourhood of equi-

librium, the coefficient L is constant and does not depend on

the vapour pressure. Consequently, to ensure the continuity

between both behaviours, the non-linear formulation of

phase-change is similar to the one developed in the linear TIP

framework. At this point, the main objective of this paper is

to investigate experimentally the validity of this model, and

its relevance to hygroscopic soils. This will be done by deter-

mining the phase-change coefficient L over a large range of

water contents and vapour pressures, in order to identify

clearly the two domains: close to and far from equilibrium.

This should justify the relation (10) as an extension of the

formulation (9).

Experimental study of phase-change

This section deals with the experimental determination of the

phenomenological coefficient L introduced in Equations (9)

and (10). The phase-change phenomenon must be activated in

a soil sample, large enough to be considered as a REV. To iso-

late this phenomenon from other transport phenomena (diffu-

sion, convection, . . .), several experimental constraints are

required:

d the uniformity of the soil state variables so as to neglect any

gradient (porosity, temperature, water content, . . .),

d a constant temperature to obtain the isothermal conditions

assumed in the theoretical development.

Starting from an equilibrium state, the experimental principle

consists of extracting a fraction of the gas phase from the soil

sample.Bydoing this, thepartial vapourpressure in theporesdrops

below its equilibrium value, Pveq, stimulating the bulk evaporation

phenomenon. The return back to thermodynamic equilibrium

manifests itself by a total gas pressure increase. Analysing this

return to equilibrium allows us to determine the phase-change

rate represented by the phenomenological coefficient, L.

Materials

With the purpose of showing the influence of themicro-structure

on phase-change behaviour, two kinds of soils are used:

d A natural soil, clayey silty sand (CSS), from the bank of the

Hérault river (south of France). This soil is classified as SC-CL

according to the USCS. The liquid and plastic limits are

respectively 25% and 14.5%. Sand, silt and clay fraction are

72%, 18% and 10% respectively. The mineralogical analysis

based on X-ray diffraction techniques gives 50% of calcite,

40% of quartz and 10% of clay (Saix et al., 2000). The organic

matter content has been found to be negligible. The clayey frac-

tion, although existing in a small proportion, plays a pre-

dominant role with respect to the water retention characteristics.

The physical properties are summarized in Table 1.

d A mixture made of 50% CSS and 50% sand. The sand used

is a fine siliceous sand from Fontainebleau (France) with a uni-

form granulometry (315 mm < d < 500 mm).

The thermodynamic state of water in soil is characterized by

its activity a (w, T), which relates the saturating vapour pres-

sure to the equilibrium vapour pressure (Equation 8). The

water activity can be deduced directly from a desorption iso-

therm, which gives the equilibrium water content of a soil sam-

ple as a function of the surrounding relative humidity. For the

two kinds of soil presented above, the water activities are plot-

ted in Figure 1. The activity obtained with pure sand is also

given for comparison. A clear difference between these curves

is observed, emphasizing the major role played by the clayey

fraction on water retention.

Experimental device and procedure

The complete experimental device is presented in Figure 2. A

cylindrical soil sample (2) (30-mm diameter and 12-mm high)

is used. The soil is first dried at 105°C for 24 hours. The

required amounts of soil (18 g) and demineralized water are

added using a high-precision balance (10–4 g). After mixing, it

is stored in a waterproof container for 24 hours to ensure the

homogeneity of the water content. Then, the wet soil is com-

pacted in a cylindrical ring by means of a hydraulic press in

order to reach a dry density of 1500 kg m–3, which corre-

sponds to a porosity of 43%. The water content (w) is calcu-

lated by differential weighing:

d after the mixing of the dry soil and the water,

d at the end of the experiment.

These two measurements ensure that the amount of water

evaporated is negligible, justifying the assumption of a constant

water content during the experiment.

The sensor (1) used to record the temperature and the pres-

sure at scheduled time steps is autonomous and programmable

(type NanoVACQ from TMI Orion, Montpellier, France). A

vacuum pump linked to a pressure controller holds the abso-

lute pressure at 20 kPa in a vacuum vessel (4). A valve (3)

allows us, on one hand, to put the soil sample in contact

with the vacuum vessel, and, on the other hand, to completely

isolate the sample. The whole device is placed in a thermo-

regulated bath in order to maintain a constant temperature.

The experimental process includes three steps:

d Phase 1 - Thermal equilibrium: The device and sample are

put in the thermo-regulated bath for one hour until thermal

equilibrium is obtained.

d Phase 2 - Extraction of the gas phase: For 3 seconds, the soil

sample is connected to the vacuum vessel through the valve.

This stage aims to lower the partial vapour pressure below

its equilibrium value, which creates a thermodynamic non-

equilibrium between the liquid phase and its vapour. With
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respect to the time required for the whole experiment, this

phase is considered instantaneous.

d Phase 3 - Return to equilibrium: After closing the valve, the

soil sample is completely insulated and then evolves as a ther-

modynamically closed system in isothermal conditions. The

temperature, T, and total gas pressure, Pg, are recorded during

this phase.

Experimental observations

In the case of a CSS sample at T ¼ 30°C and w ¼ 2.10%, the

evolution of temperature, T, and total gas pressure, Pg, are

plotted versus time in Figure (3).

The total gas pressure variation is approximately DPg¼ 1500

Pa (Figure 3b). This is less than the equilibrium partial vapour

pressure, which is Pveq ¼ 2130 Pa at w ¼ 2.10% (Equation 8).

This means that the first second of the evaporation process

cannot be caught since the phase-change flux rate is too high

at the beginning.

Figure 3a shows that the change in temperature is less than

0.05 K. This temperature variation can be evaluated from

energy exchange considerations. Knowing the initial (Pv ¼

0.2Pveq) and final (Pv ¼ Pveq) partial vapour pressures allows

4
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Figure 2 Experimental device for the deter-

mination of the phase-change coefficient, L.
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Figure 3 Temperature and pressure evolution with a CSS sample at

T ¼ 30°C and w ¼ 2.10%. a) Temperature, T, � b) Total gas pres-

sure, Pg.

Table 1 Characteristic values of the soil solid phase

Physical properties Symbol Value Unit

Real mass density r*s 2650 kg m–3

Apparent mass density rs 1500 kg m–3

Average porosity

in a dry state

n 0.43 m3m�3
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us to determine the amount of water that changes phase.

Regarding the experimental results presented above, we have

(in kg m–3):

Drv ¼
ZgMl

RT
Pveqð1 � 0:2Þ ¼ 5:23 � 10�3; ð11Þ

where Zg is is the volume fraction of the gas phase. The evapo-

ration of this quantity of water can be represented by a two-

step process. First, the water adsorbed on solid surfaces

changes into a ‘‘free’’ state. In this transformation, energy is

required to break up the adsorptive interactions between the

liquid and solid phases. Secondly, this amount of liquid

changes into a vapour state. This transformation involves heat

transfer. Generally, the energy required in the first step is neg-

ligible with respect to the latent heat of evaporation; some

details are given in the final section. Therefore, regarding

the experiment presented above, the required energy is given

(in J m–3) by:

E ¼ LvDrv ¼ 11:8 � 103; ð12Þ

where Lv is the evaporation latent heat (J kg–1). This amount of

energy is taken from the soil and causes a drop in temperature:

Q ¼ ðrsCs þ rlClÞDT; ð13Þ

where Cs and Cl (J K–1 kg–1) are respectively the heat capaci-

ties of the solid and liquid phase. We have assumed that the

calorific energy stored in the gas phase is negligible. Relating

Equation (12) to Equation (13) leads to an estimate of

a decrease in temperature of less than 0.03 K. This is compara-

ble to the experimental observations, justifying the isothermal

conditions assumed in the theoretical development in the for-

mer section.

Experimental results

The experimental procedure adopted aims to activate an homo-

geneous phase-change in the sample. Under these conditions,

the convective fluxes in the mass balances Equations (2) and

(3) are cancelled. Using the ideal gas model, the vapour mass

balance equation is written in terms of partial pressure:

@Pv

@t
¼ � L

R2T

ZgM
2
l

ln

�

Pv

Pveq

�

: ð14Þ

Our objective at this point is to validate the relation of the

phase-change (Equation 10) and to determine the value of the

phenomenological coefficient, L, based on measurements of Pg

and T (Figure 3).

The partial vapour pressure, Pv, can be deduced from the

experimental total gas pressure, Pg. After closing the valve, the

soil sample is a closed system at a constant temperature.

Therefore, the amount of dry air in the pores remains constant

and its partial pressure, Pa, is considered invariable. This pres-

sure Pa can be evaluated when equilibrium is reached at the

end of the experiment. In these conditions, Pv ¼ Pveq, and by

assuming that the ideal gas model is valid for a mixture, we

have:

t/N ; Pa ¼
�

Pg

�

t/N
� Pveq: ð15Þ

During one experiment, the temperature and water content

are considered constant, and the equilibrium vapour pressure,

Pveq, is given by Equation (8). Thus, the partial vapour pres-

sure can be calculated by:

Pv ¼ Pg 2Pa: ð16Þ

Regarding the results presented in Figure 3, the correspond-

ing evolution of vapour pressure is plotted in Figure 4. To com-

pute the pressure derivative appearing in Equation (14), this

experimental curve is smoothed using a Savitsky-Golay algo-

rithm (Press et al., 1992). At this stage, the phenomenological

coefficient, L, can be determined at each time step by Equa-

tion (14). In this relation, the ratio of the vapour pressure

divided by its equilibrium value, i.e. Pv/Pveq, corresponds to

the generalized thermodynamic force that governs the phase-

change phenomenon (Equation 5). It can also be seen as a

non-equilibrium criterion indicating the experimental condi-

tions, far from or close to equilibrium. From that perspective,

the phenomenological phase-change coefficient, L, can be plot-

ted as a function of this non-equilibrium criterion (Figure 5).

This allows us to distinguish two domains. Close to equili-

brium, where the ratio of vapour pressure is > 0.67, the phase-

change behaves as a linear phenomenon with a constant mass

exchange coefficient. Actually, this limit defines the domain of

validity where linear TIP applies. The linearity close to equi-

librium has already been observed using a different data pro-

cessing method (Bénet & Jouanna, 1982; Ruiz & Bénet, 2001;

Chammari et al., 2003). Below this limit, as non-equilibrium

increases, non-linear behaviour is observed, while the phase-

change kinetics are strongly enhanced.
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For the range of water contents investigated, similar two-

domain behaviours have always been observed (Figure 5). Con-

sequently, as a first approximation, a simple model is proposed

(Figure 6):

d a linear domain: L ¼ Leq if r �
Pv

Pveq

� 1,

d a non-linear domain: L ¼ Leq þ k

�

r �
Pv

Pveq

�

if 0 �
Pv

Pveq

� r.

Thus, three parameters represent the medium reactivity to

a thermodynamic non-equilibrium:

d Leq, the phase-change coefficient close to equilibrium,

d r, the transition ratio between the domain far from equilib-

rium and the domain close to equilibrium,

d k, the slope in the domain far from equilibrium.

This model is definitely too simplistic to represent accurately the

complexity of the phase-change phenomenon far from equilib-

rium. Nevertheless, as a first approximation, it can give a global

indication on how the phase-change kinetics depends on the

non-equilibrium Pv/Pveq. From our point of view, the objective

is above all to discuss the influence of the water content and

texture, rather than propose a precise descriptive model. Thus,

the question about the quality of this model is beyond the

scope of this paper.

This procedure has been applied for each case, to explore the

whole range of water contents, varying from 2% to 12%, for the

two kinds of soil under investigation. At < 2% water content,

the soil is too powdery to yield a usable sample. Above 12%, the

gas phase is occluded and the phase-change cannot be activated.

Discussion

For bothmaterials under investigation: the CSS and themixture

of 50%CSSþ 50% sand, the entire set of experimental results is

presented in Figures 7, 8 and 9. On these Figures, the dashed

lines are free-hand drawn, and are given only to indicate the

global trend. These curves will be discussed by referring to the

two domains defined in the former section.

Linear Domain

Close to equilibrium, when r � Pv/Pveq � 1, the phenomeno-

logical coefficient, Leq, is given in Figure (7) as a function of

the water content. Like the results presented by Bénet &

Jouanna (1982) and Ruiz & Bénet (2001), some bell-shaped

curves are observed. The water content corresponding to the

maximum is noted, wopt. This typical shape can be analysed by

referring to the hydrological state of the soil:

d 0 � w � wopt: this range of water content corresponds to the

hygroscopic domain (Figure 1) where the water activity devi-

ates from 1. In this state, the water is partially adsorbed on the

solid phase. Thus, the less the water content, the stronger the

adsorption interactions. This leads to a decrease in the phase-

change kinetics as w tends towards 0.

d wopt � w: the water is globally in a ‘‘free’’ state, and hygro-

scopic effects are negligible. As the water content increases,
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the gas-volume fraction decreases, leading to a smaller liquid-

gas interfacial surface available for evaporation. At the same

time, the vapour diffusion mechanism in the gas phase is par-

tially blocked off. For a water content around 14%, the gas

phase is occluded and the phase-change cannot be activated.

As presented above, the hygroscopicity and the phase-change

characteristics are intimately related. One can note that these

two characteristics are not of the same kind. The first qualifies

an equilibrium situation, while the second describes the kinetics

resulting from non-equilibrium conditions. Nevertheless, it is

not surprising to observe that these characteristics are correlated

since they involve the same microscopic physical quantity: the

adsorption energy. This water-solid binding energy can be eval-

uated through the chemical potential of the water phase. The

chemical potential difference between an adsorbed state and

a ’’free’’ state is given by:

Dm ¼ mfree � madsorbed ð17Þ

¼ m
0
l þ

RT

Ml

lnPvs �

�

m
0
l þ

RT

Ml

lnPveq

�

ð18Þ

¼ �
RT

Ml

ln
Pveq

Pvs

ð19Þ

¼ �
RT

Ml

ln½aðw; TÞ�: ð20Þ

This binding energy is directly related to the activity of water,

a(w,T), given by Equation (8) and Figure (1). For a water con-

tent of 2% and 4% respectively, the water activities in the CSS

are 0.45 and 0.88, which leads to a binding energy of E ¼ 112

kJkg–1 and E ¼ 17.9 kJkg–1. Thereby, when the water content

goes from 2% to 4%, the binding energy is 6 times smaller.

This is in agreement with the faster phase-change kinetics

observed in Figure (7) since the phenomenological coefficient,

L, is doubled. The more hygroscopic the material, the smaller

its phase-change coefficient.

Comparison of the results obtained on different materials

confirms this assertion. A fraction of sand has been mixed with

the CSS in order to decrease its hygroscopicity, as presented in

Figure (1). The phase-change coefficient, Leq, measured with

this second material is also plotted in Figure (7). For a water

content of 4%, the activity of water in this soil is 0.98, corre-

sponding to a binding energy of E ¼ 2.83 kJkg–1. Thus, by

reducing the clayey fraction, the binding energy is divided by 6

and the phase-change coefficient is multiplied by 2, leading to

the same ratio as identified in the former paragraph. Figure 1

shows that adding some sand leads to a reduction of the

hygroscopic domain. This is confirmed in Figure 7 where the

maximum wopt is shifted to the left in the case of the mixture.

Those results emphasize the predominant role played by the

clayey fraction in the retention and phase-change properties.

Even with a relatively small clayey fraction, 10% in this study,

about 90% of the water is stored in the clayey structure. At the

microscopic scale, the kinetic-molecular theory can account for

these experimental observations. The evaporation of ‘‘free’’

water molecules can be spontaneous but is mainly stimulated

by the shock of other molecules evolving in the gas phase

(Matsumoto, 1998). Adsorption interactions applied to water

molecules would affect their availability to participate in molec-

ular shocks and evaporation.

Non-Linear Domain

The limit of validity of the linear domain is defined by r, in terms

of a ratio of the vapour pressure to its equilibrium value. Out-

side the linear domain, i.e., far from equilibrium, the phase-

change kinetics are characterized by the slope k. These two

characteristics are presented as functions of the water content

in Figures (8) and (9) for both materials. The parameter k

behaves similarly to the phase-change coefficient Leq, manifest-

ing some bell-shaped variations. The same conclusions as

given in the previous section can be formulated. The micro-

structure of the soil and its hygroscopic features play a domi-

nating role in the phase-change phenomenon. By adding some

sand, identical effects are observed on both characteristics, i.e.,

a global increase and a shift of the maximum to the left.

On the other hand, the transition criterion, r, does not

seem to be affected by the type of soil or by the water content

(Figure 9).

The cause of this non-linear behaviour has not yet been clearly

established. However, the explanation should be sought at

a smaller scale. A natural soil is an extremely heterogeneous

medium atmultiple scales. The clayey fraction creates some very

fine porous aggregates (� 0.1 mm) embedded in a larger hetero-

geneous structure made of sand grains (� 100 mm) (Bartoli

et al., 2005). With clayey silt at a small water content, a dou-

ble-porosity structure is often encountered (Delage et al.,

1996). At equilibrium, the liquid water is adsorbed in this
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complex system by some mechanisms that depend on the

nature of the solid phase materials and their surface (clay,

quartz, calcite) (Mitchell, 1993). Thus, even if the second prin-

ciple of thermodynamics imposes the uniformity of the water

chemical potential in all its forms, its distribution should be

very complex. Any disturbance of this equilibrium by mass

exchange with the environment will distort the uniformity of

the water chemical potential. This generally comes with micro-

scopic temperature gradients resulting from interface cooling.

At the pore scale, the return to equilibrium consists of the

movement of liquid water, or vapour, from places with a high

chemical potential to places with a low chemical potential.

Local thermal transfers should also occur. These mechanisms

are not instantaneous and the combination of them may result

in the retardation times and complex non-linear behaviour

observed at the macroscopic scale.

Implications

Usual descriptions of liquid–gas mass transfer proposed in the

literature are formulated in terms of first-order kinetics based on

concentration differences (Armstrong et al., 1994; Szatkowski

et al., 1995; Wilkins et al., 1995; Chao et al., 1998). This means

that the phase-change rate increases linearly as the vapour

content decreases. Close to equilibrium conditions, the loga-

rithm that appears in Equation (10) can be linearized, thus

allowing us to rewrite this model in term of first-order kinetics.

In this situation, the phase-change model (Equation 10)

matches the usual mass transfer descriptions with a constant

mass transfer coefficient, L, that depends on the experimental

conditions (materials, temperature, . . .). Since we focused on

natural attenuation without gas-forced convection, the experi-

mental coefficient characterized in this work can be interpreted

as the limit at which the gas velocity tends toward zero. How-

ever, the experimental results presented here clearly demon-

strate that, outside of a limited linear domain, the phase-change

phenomenon exhibits considerable non-linear behaviour that

cannot be caught by a simple first-order representation.

These results could have a large implication if put in the con-

text of water resources. In the dry season, where small water

contents are generally observed, the liquidwater retained in soils

is entrapped by adsorptive or capillary forces. Indeed, the soil-

water system is in a hygroscopic or pendular state. This means

that the liquid phase is no longer continuous and the concepts of

pressure field or capillary potential are meaningless. In these

situations, the chemical potential becomes the key parameter

to describe water transport. Taking into account the thermody-

namic non-equilibrium between the liquid and gas phase

leads to the development of a water and moisture transport

model where the liquid–gas phase-change plays a central role

(Chammari et al., 2003, 2008). In the particular case of a

hygroscopic soil at small water content, the limiting phenome-

non that governs the water transport processes could be the

phase-change rather than vapour diffusion. This point of view

can help in interpreting the drying kinetics or infiltration pro-

files observed experimentally. Indeed, classical evapo-transpi-

ration models propose some simple correlations of the

quantity of water evaporated in the first soil layer as a func-

tion of environmental parameters (temperature, relative

humidity, wind speed, . . .). They are empirically developed

and the influence of the soil texture or the boundary humidity

cannot be established reliably. Revisiting these models by rely-

ing on a microscale formulation of water transport processes

should provide some refinements leading to more accurate

evapo-transpiration models.

Conclusions

This paper focuses on the liquid-gas phase-change kinetics in

porous media when non-equilibrium conditions are encoun-

tered. Using the chemical potential difference of water between

the liquid and the vapour state as the driving force leads to the

development of a phase-change relation that introduces a phe-

nomenological coefficient L. This modelling is characterized by

two domains: a domain described as linear in which the phase-

change coefficient is constant, and a domain described as non-

linear in which the phase-change coefficient depends linearly

on the partial vapour pressure.

The experimental measures carried out on two hygroscopic

soils allow the phase-change characteristics to be determined for

the whole range of water content. Their dependencies on the

water content shows the influence of the soil texture, and dem-

onstrate the competition between two microscopic features:

first, the liquid-solid binding energy resulting from adsorption

phenomena, and, secondly, the liquid-gas interfacial surface

available for evaporation. The first feature has a decreasing

influence when the water content increases, whereas the second

one becomes predominant for higher water content. Indeed,

the water activity in soil and the phase-change characteristics
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appear to be intimately related, even though the first property is

determined in equilibrium conditions while the second one char-

acterizes a non-equilibrium evolution.

From an upscaling point of view, the phenomenological coef-

ficient L encapsulates all the underlying microscopic phenom-

ena such as: interfacial phase-change, vapour diffusion,

thermal conduction, filtration inside clay aggregates, . . . The

characteristic times associated with heat transfer or vapour

diffusion are too low to explain the retardation time observed

in our experiments. Nevertheless, the microscopic phase-

change law (Equation 1) could be drastically affected by

adsorption interactions, electrical double-layer or local interfa-

cial curvatures. Further microscopic thermodynamic develop-

ments should bring some essential physical descriptions of

phase-change. Anyway, the experiments presented here do not

make it possible to reach a conclusion on the microscopic

dominating phenomena that govern the phase-change kinetics.

However, this study shows that the partial vapour pressure,

the temperature and the water content are relevant macro-

scopic variables to model the phase-change in hygroscopic

porous media.
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Interpreting the Drying Kinetics of a Soil Using a
Macroscopic Thermodynamic Nonequilibrium of Water
Between the Liquid and Vapor Phase
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Two preliminary experiments show that a nonequilibrium
situation can be easily encountered during a natural drying process.
This leads us to reconsider the thermodynamic local equilibrium
assumption and propose a macroscopic two-equation model that
takes into account mass exchange kinetics between the liquid and
vapor phase. Numerical simulation of this theoretical model is then
compared to experimental drying kinetics of soil columns. The
discrepancies observed between the theoretical prediction and the
experimental results are discussed. This contribution emphasizes
the importance of such nonequilibrium phenomenon when modeling
water transport in hygroscopic porous media.

Keywords Drying kinetics; Natural attenuation; Nonequilibrium;
Phase change; Porous media

INTRODUCTION

Drying kinetics generally displays two phases. It is
globally accepted that liquid evaporates at the surface
during the first phase, referred to as the constant rate
phase. The second phase is called the diffusion phase and
drying kinetics is controlled by diffusion mechanisms
within the material.[1] When modeling this second phase,
the state variable chosen is generally the liquid water con-
tent. Since the medium includes a gas phase consisting
of moist air, using a single variable for describing the
moisture state implicitly assumes the thermodynamic
equilibrium between the liquid water and its vapor. This
hypothesis implies sufficiently rapid mass exchanges
between phases to maintain at all times the thermodynamic
equilibrium characterized by the equality of chemical
potentials between the liquid and its vapor.[2–6] However,
this hypothesis seems to be called into question by experi-
ments about liquid–gas phase change in porous media
that suggest that the establishment of equilibrium is not

instantaneous. This applies to soil containing water or
heptane at various temperatures.[7,8] The liquid–vapor
equilibrium assumption makes tricky the interpretation of
drying kinetics of certain soils such as silt, since the water
state can evolve from the funicular state, characterized by
a continuous flowing liquid phase, to the hygroscopic state,
where the water is adsorbed in the solid phase. As the water
content decreases, the liquid phase is no longer continuous
and movement in the liquid phase cannot be envisaged. As
shown below, the water state of a moist sample subjected to
a water content gradient or gravity in a saturated atmo-
sphere does not change. Furthermore, as the medium is
not yet hygroscopic, the vapor partial pressure profiles
are uniform and movement by diffusion of vapor cannot
take place.

Therefore, we propose to discard the hypothesis of ther-
modynamic equilibrium between liquid water and its vapor
when providing the interpretation of drying kinetics of a
soil in the pendular and hygroscopic states. Two state vari-
ables, the liquid water content and the partial pressure of
vapor in the pores, are used to represent the system.[8,9]

Vapor diffusion and liquid–vapor phase change are con-
sidered as the main phenomena. To emphasize our point
of view, two preliminary experiments are first described.
It aims to qualitatively demonstrate the existence of
liquid–vapor nonequilibrium inside a soil sample submitted
to drying conditions. This is followed by an experimental
water phase change characterization. Then, a set of drying
experiments of soil columns is presented, allowing a
macroscopic comparison with the theoretical prediction.

PRELIMINARY EXPERIMENTS

Theoretical aspects developed in this contribution are
based on the nonequilibrium assumption. To justify this
point of view, two preliminary experiments are presented
below; the first one brings some intermediates conclusions,
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while the second one demonstrates the existence of a non-

equilibrium situation during a natural drying process.

Materials and Methods

The material under investigation is a natural soil (clayey

silty sand), coming from the riversides of the Hérault river

(south of France). Its real mass density is qs ¼ 2650kg �m�3.

The mineralogical analysis based on X-ray diffraction

techniques has revealed a small clayey fraction (�10%)

and a negligible organic content. The lower limit of the

funicular domain is around w ¼ 13%.[10] Below this water

content, the liquid phase is no longer continuous and the

relative permeability is zero.[10] Regarding the hygroscopic

domain, the desorption isotherm is shown in Fig. 1. It can

be seen that hygroscopic effects are observed with a water

content lower than w ¼ 5%. For indication, the saturation

is obtained for a water content of w ¼ 29%.

In these preliminary experiments, soil samples were pre-

pared with a uniform 10% water content. The soil was first

dried at 105�C during 24 h. The required amounts of soil

and demineralized water were added using a high-precision

scale (10�4 g). After mixing, it was stored in a waterproof

container for 24 h to ensure the homogeneity of the water

content. Then, the wet soil was compacted in a cylindrical

ring by means of a hydraulic press in order to reach a dry

density of 1500 kg �m�3, which corresponds to a porosity

of 43%. In each case presented below, the liquid water

content, w, was measured by differential weighing after

24 h drying at 105
�
C.

First Experiment

The soil samples were disposed in a controlled drying

atmosphere at T ¼ 30�C. The relative humidity was regu-

lated at RH ¼ 33% using a saturated magnesium chloride

solution. The sample geometry was chosen to consider a

one-dimensional mass transfer along the vertical z-axis

(Fig. 2). Three thermocouples introduced in the soil sample

during compaction did not reveal any temperature gradient

or variation during the drying phases. The drying kinetics

was recorded by differential weighing (Fig. 3). A destruc-

tive method was applied to some samples to determine

the water content profiles at different times (Fig. 4).

Kinetics and profiles evolutions show some classical

appearances.

This experiment was repeated in the same conditions,

except that at time t0, when the average water content is

around 5.5%, the magnesium chloride solution was

replaced by pure water in order to impose a relative

humidity RH ¼ 100%. Consequently, the partial pressure

of vapor Pv in the soil is set to its saturated value Pvs. Since

the soil was not yet in a hygroscopic state, this partial

pressure corresponds to the equilibrium vapor pressure

Pveq. The instantaneous stabilization of the average water

content (Fig. 3) and of the water content profiles (Fig. 5)

FIG. 1. Desorption isotherm of the clayey silty sand at T ¼ 30�C;

experimental points and fitted model.

FIG. 2. First preliminary experiment: Schematic view of the experi-

mental device.

FIG. 3. First preliminary experiment: Drying kinetics at T ¼ 30�C

and RH ¼ 33% (black square); RH ¼ 100% (white square).
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was then observed in spite of the strong water content

gradient. It was noticed that if the sample was put back

to the initial experimental conditions (RH ¼ 33%), the

drying process started again and the kinetics and profiles

measured exhibited their usual pattern.

The following features were deduced from this

experiment:

1. The application of the equilibrium relative humidity at

the outer surface of the sample stops any mass transfer.

2. When the surrounding atmosphere is stable and

saturated, the water content gradient and the gravity

forces are unable to cause any liquid phase flow. This

confirms that the water was in a pendular state.

3. A change in the RH boundary condition was instan-

taneously transmitted to the whole sample, since the

characteristic time of vapor diffusion process is negli-

gible if compared to the characteristic time of this drying

experiment.

Second Experiment

In this second stage, the same material is considered.

The samples were compacted in three parts (A, B, and C)

and assembled leaving a 1-mm air space between them

(Fig. 6).[11] They were placed in a drying atmosphere regu-

lated at T ¼ 30
�
C and RH ¼ 19.5%. The destructive mea-

sure consists in separating the three parts and weighing

each of them. Thermocouples placed in each part did not

reveal any significant temperature difference during one

experiment. It can be seen in Fig. 7 that the drying of the

central part A starts at the beginning of the experiment,

whereas the soil in parts B and C was not yet in a hygro-

scopic state (t < 45min).

This experiment shows that the liquid-phase flow is

not the only mechanism involved during drying. Indeed, if

this was the case, part A could not dry since the air space

constitutes a liquid-phase discontinuity that prevents

any liquid-phase flow. Therefore, the liquid water present

inside the soil can only be extracted through vapor dif-

fusion, which necessitates a liquid–gas phase change.

Based on the conclusions in the last section, it can be

asserted that drying of the central part A can occur only

if nonequilibrium exists between the vapor in the air spaces

and the water at the surface of A. This implies that there is

not liquid–vapor equilibrium throughout parts B and C.

FIG. 4. First preliminary experiment: Evolution of the soil sample water

content profiles in the drying atmosphere (RH ¼ 33%).

FIG. 5. First preliminary experiment: Evolution of the soil sample water

content profiles in the saturated atmosphere (RH ¼ 100%).

FIG. 6. Second preliminary experiment: Schematic view of the experi-

mental device (dimensions are given in cm).
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Thereby, even with the slow natural drying process

observed in parts B and C, nonequilibrium situations are

easily encountered.

These preliminary experiments led us to reconsider the

local equilibrium assumption between the liquid water

and its vapor. This hypothesis is discarded; therefore, a

nonequilibrium liquid–gas vaporization law is introduced

to describe the kinetics of the overall drying of a soil

column. The next section focuses on the development of

a water and vapor transport model including the phase

change phenomenon.

WATER TRANSPORT IN A NONSATURATED SOIL

A natural soil can be idealized by a triphasic porous

medium by considering a solid phase, a liquid phase, and

a gaseous phase. Regarding the drying process, the gaseous

phase consists of two components: dry air and water vapor.

As discussed in the last section, the model proposed in this

work relies on the two following assumptions:

� The liquid phase is adsorbed on the solid phase

and immobile, meaning that liquid surface dif-

fusion is not taken into account. Even if surface

diffusion can be observed at the microscopic scale,

the kinetics of such phenomenon becomes negli-

gible when dealing with macroscopic transport

problem.
� The total gas pressure is constant and uniform,

since the convective transport in the gas phase is

negligible. Actually, this means that the gas per-

meability is large enough to assume that any pres-

sure gradient will be instantaneously equilibrated

when compared to the other transport phenomena.

Therefore, two elementary phenomena are considered:

liquid–gas phase change of water and vapor diffusion in

the gas phase. Associated to these phenomena, the state

variables are the water content w (%) defined as the ratio

between the apparent mass densities of liquid and solid

and the vapor partial pressure in the gas phase Pv (Pa).

Then, the mass balance for the liquid phase is written:

@

@t
w ¼ �

J

qs

ð1Þ

while the mass balance for the vapor constituent in the gas

phase is given by:

gg

@

@t
Pv ¼

@

@x
Dvs

@

@x
Pv

� �

þ
R

M
J ð2Þ

where qs is the apparent mass density of the solid phase, gg
is the volume fraction of the gas phase, Dvs is the effective

diffusion coefficient of vapor in the soil, R is the perfect

gas constant, and M is the molar mass of water. The mass

exchange term J(kg � s�1 �m�3) represents the rate of water

phase change from the liquid to the gas phase.

From thermodynamic considerations, it can be shown

that the volumetric rate of phase change J(kg �m�3 � s�1)
is proportional to the water chemical potential difference

between the liquid and vapor states.[12–17] A detailed devel-

opment of this phase change theoretical relation has been

given by Bénet et al.[12] Thus, only the main results are

recalled here. The phase change rate is expressed as a

function of the vapor partial pressure by:

J ¼ Jeq � L
R

M
ln

Pv

Pveq

ð3Þ

It is written as the sum of an equilibrium part, Jeq, and a

nonequilibrium part. The equilibrium part accounts for

the phase change resulting from temperature variations

while the liquid water remains in equilibrium with its

vapor. For instance, it represents the water quantity that

evaporates during a temperature rise to maintain the satu-

rating vapor pressure in the gas phase. It generally relates

to slow or quasi-static phenomena. On the contrary, the

nonequilibrium part characterizes the response of the

system to a nonequilibrium situation.[12,13,15] This nonequi-

librium results from a chemical potential difference

between the liquid water and its vapor. However, it is

better represented by a deflection of the vapor pressure

Pv with respect to its equilibrium value Pveq. The vapor

pressure at equilibrium Pveq is defined as the product of

the saturating vapor pressure Pvs multiplied by the water

activity a. Usually, the water activity is directly determined

from the experimental sorption isotherm. In the theoretical

law proposed (Eq. (3)), the ratio of the vapor partial press-

ure to its equilibrium value can be interpreted as the

thermodynamic force that governs the phase change.

The phenomenological coefficient L (kg K s m�1),

introduced in this relation, should depend on the state vari-

ables, such as the water content w and the temperature T,

and on the nature of the soil. This coefficient must be

FIG. 7. Second preliminary experiment: Drying kinetics of the three

parts, A, B, and C.
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determined experimentally and has been the focus of sev-

eral works.[12,13,15,17] An original experimental device has

been developed for this purpose. It allows analyzing the

return back to equilibrium of a soil sample subjected to

nonequilibrium conditions. This nonequilibrium situation

is caused by, first, extracting the gas phase of the soil sam-

ple and then replacing it by dry air, which results in a

macroscopic thermodynamic nonequilibrium between the

liquid phase and its vapor. Thus, the dependence of the

phase change coefficient L on several physical variables,

such as the temperature T, the water content w, the total

gas pressure Pg, has been experimentally investigated.[15,17]

The influence of the nature of the liquid phase and of the

texture of the soil has also been underlined.

From a large set of experimental data carried out in

isothermal conditions with pure water in clayey silty sand,

Lozano et al.[17] have provided a complete model of the

phase change coefficient. Its variations as functions of the

water content and the vapor partial pressure are character-

ized by three coefficients (Leq, k, r) through the following

expressions:

close to equilibrium : r �
Pv

Pveq

� 1 L ¼ Leq ð4Þ

far fromequilibrium: 0<
Pv

Pveq

< r L¼Leqþk r�
Pv

Pveq

� �

ð5Þ

The neighborhood of an equilibrium situation, i.e.,

when the vapor partial pressure Pv is close to its equilib-

rium value, corresponds to the validity domain of the linear

thermodynamics of irreversible processes, and a constant

phenomenological coefficient is observed. Outside of this

domain, i.e., far from equilibrium, an affine dependence

on the vapor partial pressure is obtained, and the phase

change rate is highly increased.

The influence of the water content w on the three para-

meters (Leq, k, r) is presented in Figs. 8 to 10. Some bell-

shaped curves are generally observed, where the maximum

around 7% is roughly the upper limit of the hygroscopic

domain. Above this maximum, the phase change rate

decreases since the liquid–gas interface reduces. For water

content greater than 12%, the gas phase is occluded and

phase change cannot be activated. Below the maximum,

when hygroscopic effects become predominant, the inten-

sity of solid–liquid interactions increases in the adsorbed

layers. The supplementary energy required for water

desorption decreases the phase change rate, leading to

lower values of the coefficient.

FIG. 8. Phase change model (Eqs. (3)–(5)): Variation of the phenom-

enological coefficient close to equilibrium Leq as a function of the water

content w at T ¼ 30�C.

FIG. 9. Phase change model (Eqs. (3)–(5)): Variation of the parameter k

as a function of the water content w at T ¼ 30�C.

FIG. 10. Phase change model (Eqs. (3)–(5)): Variation of the transition

criterion r as a function of the water content w at T ¼ 30�C.
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Therefore, a complete two-equation model of water and

vapor transport through a hygroscopic soil has been pro-

posed. Using the physical characteristics identified on a

centimetric-scale soil sample, numerical simulation will be

compared to macroscopic experimental drying kinetics in

the next section.

SELF-DRYING OF A SOIL AT LOW WATER CONTENT

In order to discuss the validity of our nonequili-

brium assumption, the theoretical model presented in

the last section will be used to analyze a natural drying

kinetics. First, the drying experiments are described,

then the numerical implementation is briefly presented,

and finally the comparison and useful discussions are

provided.

Experiments

The same material characterized in the last section is

used to make the soil columns; i.e., a clayey silty sand with

a real mass density of q�s ¼ 2650 kgm�3. The wet soil was

compacted in a PVC tube to reach a solid apparent mass

density of qs ¼ 1500 kgm�3, which corresponds to a

porosity of 43%. Sample dimensions were 10 cm in height

and 8.14 cm in diameter. The upper surface is in contact

with air, while the lower surface is hermetically closed.

The initial water content of the soil is fixed at w ¼ 8%.

Then, the soil samples are placed in a regulated drying

atmosphere at controlled temperature T ¼ 30�C and rela-

tive humidity RH ¼ 30%. Columns were weighed at reg-

ular time steps to determine the average water content

leading to the drying kinetics plotted in Fig. 11. The nine

experimental kinetics were achieved with a good

reproducibility.[8] For large times, an asymptotic water

content is observed, w ¼ 2%, which corresponds to the

equilibrium value given by the desorption isotherm.

Theoretical Model and Numerical Simulation

Since the temperature is controlled at T ¼ 30�C, the

equilibrium phase change, Jeq, accounting for temperature

variations can be discarded. Thus, the phase change

relation (Eq. (3)) can be introduced in the two-equation

model (Eqs. (1)–(2)) to obtain

@

@t
w ¼ L

R

qsM
ln

Pv

Pveq

ð6Þ

gg

@

@t
Pv ¼

@

@x
Dvs

@

@x
Pv

� �

� L
R2

M2
ln

Pv

Pveq

ð7Þ

where the phenomenological coefficient L nonlinearly

depends on the variables w and Pv through the experi-

mental correlations presented in Figs. 8 to 10. The equilib-

rium vapor pressure Pveq is calculated using the desorption

isotherm curve given in Fig. 1.

Pveq ¼ aðwÞPvsðT ¼ 30�CÞ ð8Þ

The gas volume fraction gg will slightly increase as the

water content w decreases by the following expression:

gg ¼ 1�
qs

qs

� w
qs

ql

ð9Þ

To take into account the soil tortuosity, the effective dif-

fusion coefficient is weighted according to the expression

proposed by Penman:[18–20]

Dvs ¼ 0:66 ggDva ð10Þ

where the diffusion coefficient of vapor in air at T ¼ 30�C

is Dva ¼ 2.62m s�2.

For numerical simulation, these equations are discre-

tized using a one-dimensional regular mesh, where the

unknowns (w and Pv) are located at the center of grid

blocks. Temporal integration is performed based on an

implicit scheme to ensure numerical stability. This problem

is highly nonlinear, mainly due to the complex dependence

of the coefficient L on the unknowns w and Pv. Thus, a

Newton-Raphson method ensures an accurate convergence

for a moderate time step.

According to the experimental setup, the boundary con-

ditions were a gas-phase no-flow condition on the lower

surface of the sample,

@

@t
Pvjz¼0 ¼ 0 ð11Þ

and a imposed vapor pressure on the upper surface corre-

sponding to relative humidity, RH ¼ 30%, of the drying

atmosphere

Pvjz¼H ¼ RH � PvsðT ¼ 30�CÞ ð12Þ

The initial water content is imposed at w ¼ 8%, which

corresponds to an initial equilibrium vapor pressure
FIG. 11. Comparison of experimental kinetics and theoretical predic-

tion for a 10-cm soil column in drying conditions (RH ¼ 30%).
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given by

Pvjt¼0 ¼ PvsðT ¼ 30�CÞ since the activity is aðw ¼ 8Þ ¼ 1

ð13Þ

Eventually, the simulated kinetics is plotted in Fig. 11

for comparison. Associated discussions are provided in

the next section.

RESULTS

While comparing the theoretical prediction with the

experimental drying kinetics (Fig. 11), the agreement is

not very acceptable. Indeed, estimated drying times are

twice as large as those observed experimentally. However,

this a priori conclusion should be reconsidered and dis-

cussed in detail.

First, it must be recalled that the comparison given here

is done without any adjustable parameters or curve-fitting

technique. Every physical characteristic has been determ-

ined using an independent experimental procedure. In

particular, the effective diffusivity in soil is estimated

through an empirical model (Eq. (10))[18] that has not been

validated in our case. Actually, the numerical drying

kinetics is very sensitive to the value of this effective diffu-

sivity. A higher diffusivity leads to some lower vapor pres-

sure in the sample, which drastically enhances the water

phase change based on Eq. (5). This parameter could have

been adjusted from experimental kinetics to better suit the

physical diffusion phenomenon. However, we prefer not to

perform that estimation in order to fairly discuss our

approach.

Secondly, the boundary condition numerically imposed

(Eq. (12)) is practically difficult to maintain accurately. A

local relative humidity transducer disposed on the surface

should give some response. Moreover, with respect to the

phase change phenomenon, the upper boundary layer

(�5mm) does not behave exactly the same as that present

inside the sample. Indeed, destructive analyses of soil sam-

ples have shown a faster drying process of this upper layer.

Further investigations are needed to improve this bound-

ary condition and give some more valuable drying kinetics

comparisons.

The cause of a macroscopic thermodynamic nonequili-

brium has not yet been clearly established. However, the

explanation should be sought at a smaller scale. A natural

soil is an extremely heterogeneous medium at multiple

scales. The clayey fraction creates some very fine porous

aggregates (�0.1 mm) embedded in a larger heterogeneous

structure made of sand grains (�100 mm).[21] With clayey

silt at low water content, a double-porosity structure is

often encountered.[22] Moreover, even with a small clayey

fraction, 10% in our case, about 90% of the water is stored

in the clayey structure. At equilibrium, the liquid water is

adsorbed in this complex system by some mechanisms that

depend on the nature of the solid phase materials and their

surface (clay, quartz, calcite, etc.).[21] Thus, even if the

second principle of thermodynamics imposes the uniform-

ity of the water chemical potential in all its forms, its

distribution should be very complex.

Any disturbance of this equilibrium by mass exchange

with the environment will distort the uniformity of water

chemical potential. This generally comes with temperature

nonuniformities resulting from interface cooling. At the

pore-scale, the reestablishment of equilibrium consists in

the movement of liquid water, or vapor, from places with

a high chemical potential to places with a low chemical

potential. Local thermal transfers should also occur. These

mechanisms are not instantaneous and the combination of

them should account for the retardation times observed at

the macroscopic scale.

Nevertheless, this experimental contribution shows that

a nonequilibrium situation can be easily reached, even with

the slow process of self-drying. In this case, the nature of

the solid phase plays a predominant role since it strongly

depends on the hygroscopic characteristics of the porous

medium.

CONCLUSION

When dealing with water transport in soils, discarding

the assumption of a macroscopic thermodynamic equilib-

rium between the liquid and its vapor leads to the consider-

ation of a vapor partial pressure deviation with respect to

the equilibrium. This requires two independent variables

to describe the water state in a soil, the liquid water con-

tent, and the partial pressure of vapor. Therefore, the

two associated mass balance equations are linked through

a mass exchange term that represents the phase change

phenomenon. A nonlinear behavior is experimentally

observed as the phase change kinetics highly depends on

the vapor partial pressure and on the liquid water content.

This point of view replies to the challenges raised by the

preliminary experiments described at the beginning of this

article. In some situations, and particularly with hygro-

scopic porous media, the local thermodynamic equilibrium

assumption cannot be achieved. This could considerably

modify the drying kinetics by emphasizing some different

limiting processes.

The representation of a set of microscale phenomena

using a unique macroscopic law corresponds to a classical

upscaling approach. This point of view introduces some

macroscopic coefficients that account for all the micro-

scopic deviations from equilibrium. Nevertheless, the

phenomenological approach proposed here relies on an

experimental determination of macroscopic coefficients,

since the whole complexity of natural porous media is

taken into account.
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Abstract

Widely used in food- and bio-engineering as a reference material, Agar-Agar gel is the focus of an experimental investigation

concerning the electro-osmosis phenomenon. After presenting the experimental methods, one trial is discussed in detail. A fair

reproducibility of results is obtained, and the averaged electro-osmotic permeability is provided. This value lies in the range

generally measured on various kind of soils, even if Agar-Agar gel does not share any micro-structural characteristics with soils.

To cite this article: F. Cherblanc et al., C. R. Mecanique 336 (2008).
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Résumé

Electro-osmose dans les gels : Application au gel d’Agar-Agar. Largement utilisé en bio-ingénierie comme un matériau

modèle, le gel d’Agar-Agar est l’objet d’une étude expérimentale relative au phénomène d’électro-osmose. Après la présentation

des méthodes expérimentales, un essai est discuté en détail. Une bonne reproductibilité des résultats est observée, et une valeur

moyenne de la perméabilité électro-osmotique du gel d’Agar-Agar est proposée. Ce résultat est en accord avec la plage de valeurs

mesurées sur une large gamme de géo-matériaux, même si les caractéristiques micro-structurales du gel d’Agar-Agar sont très

éloignées de celles d’un sol. Pour citer cet article : F. Cherblanc et al., C. R. Mecanique 336 (2008).

 2008 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.
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1. Introduction

Many geological and biological media (clays, cartilages, . . . ) exhibit swelling-shrinkage behaviour when submitted

to hydraulic, electric or osmotic stresses. Since similar theoretical approaches are involved, the coupling between the

mechanical behaviour and transport phenomena is of great interest in geomechanical and biomedical engineering [1].

The strains observed stem from liquid phase transport phenomena that take place in porous media (osmosis, electro-

osmosis). These coupling effects observed at the macroscale generally results from the electrical interactions at the
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microscale [2]. The link between these two scales of description and the physical properties associated can be derived

theoretically using an upscaling procedure [3], but also relies on a macroscopic experimental characterization since

the microscopic quantities are hardly measurable.

When a porous medium saturated by an ionic solution exhibits some fixed electrical charges at the surface of the

solid phase, the spatial distribution of ions and cations in the liquid phase is ruled by the electrical double layer the-

ory [2]. If the fixed charges are negatives, excess mobile cations are required in the solution to ensure electroneutrality.

When submitted to an external electric field, these excess mobile cations exert an additional momentum to the pore

fluid that drives the liquid phase toward the cathode. This net movement of fluid relative to the solid structure under an

imposed electric potential gradient is called electro-osmosis [4]. In practice, the electro-osmotic velocity is described

at a macroscopic scale by

vL = −kE∇Φ (1)

where vL is an averaged velocity also called Darcy’s velocity or filtration velocity, and Φ is the electrical potential.

The electro-osmotic permeability, kE , characterizes the porous medium by relating the flux vL to the force ∇Φ . This

relation can also be derived theoretically from the linear thermodynamics of irreversible processes (TIP) ideas [5].

Electro-osmotic permeability of soil has been widely investigated in the civil engineering area since some potential

applications in hazardous waste management are based on electrokinetic phenomena [6,7]. For a large panel of soils,

from clay to sand, the practical range of electro-osmotic permeability lies between 1 × 10−9 to 1 × 10−8 m2 V−1 s−1,

while the hydraulic permeability can range over 6 decades [2,8]. This makes it possible some interesting application in

clays, since a pressure-induced liquid flow can hardly be obtained in such low-permeable medium. While geological

porous media have received a great deal of attention, little results are available about gels. Thereby, this contribution

presents an experimental investigation dealing with the electro-osmotic characterization of Agar-Agar gel.

2. Materials

Gels are usually assumed to be a cross-linked polymer-based network saturated with a liquid phase. The solid ma-

trix ensures the gels holding excellent mechanical properties while the large water content makes it possible the trans-

port of diffusive ions. Gels are able to convert the chemical, electrical and thermal energy to the mechanical energy

easily, what makes them a very competitive candidate in the development of artificial muscles, sensors/actuators [9].

Their physical properties similar to articular cartilages account for their large use in tissue engineering [10].

Agar-Agar is typically a strong gelling component widely used in the food industry as a thickening agent (E406),

a vegetarian gelatin substitute, or a clarifying agent in brewing. Agar is an unbranched polysaccharides extracted from

the cell walls of some species of red algae or seaweed. It can be considered as an heterogeneous mixture of two classes

of polysaccharides: agaropectin and agarose. Although both polysaccharides classes share the same galactose-based

backbone, agaropectin is heavily modified with acidic side-groups, such as sulfate and pyruvate [11]. The neutral

charge and lower degree of chemical complexity of agarose makes it less likely to interact with biomolecules, such

as proteins. This confers to agarose the ability of being used as a culture medium for microbiological work and

electrophoretic identification of proteins in DNA sampling.

Gel samples are prepared by dissolving dehydrated agar powder in hot water with a 7% mass ratio, and heating the

solution at 90 ◦C to have an homogeneous and random distribution of agar molecules in the solution. Gelation occurs

by cooling the agar solution to a temperature below the gelation point estimated around 45 ◦C [11]. In the widely

accepted double helix model, agar chains are cross-linked to each other by forming a double helix of 1.9 nm pitch.

The resulting 3D polymeric network has a microscopic characteristic length about 0.2 µm [12,13]. The final water

content, measured by differential weighing after 48-hours drying at 105 ◦C, is 1300%. The solid structure exhibits

some electrical negative charges resulting from the ionization of acidic groups carried by agaropectin chains; Agar-

Agar is generally described as a polyelectrolyte gel. Consequently, Agar-Agar gel should be sensitive to electrokinetic

phenomena, what is the scope of the next section dealing with the experimental characterization of the electro-osmotic

permeability.

3. Experimental device

The complete experimental device is given in Fig. 1. The Agar-Agar gel sample (a) (64 mm diameter and 26 mm

thick) is held between two parallels perforated Plexiglas plates (b) (64 mm diameter and 5 mm thick). These plates
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Fig. 1. Experimental device for the determination of the electro-osmotic permeability of Agar-Agar gel sample.

Fig. 2. Experimental results with a 26 mm thick sample submitted to a 10 V electrical potential difference: (a) oil bubble displacement as a function

of time, (b) electro-osmotic flowrate through the sample as a function of time.

applied a slight axial compression stress on the gel sample to ensure the no-flow condition on the periphery. The whole

system is saturated by pure distilled water.

The capillary tube on the left (c) is used to determine the water flow through the sample. A 4 mm diameter tube

allows us to measure very low fluxes (Fig. 2) while the water evaporation is prevented by disposing an oil bubble on

the left edge (d). The suction resulting from capillary effects at the water-oil interface is fairly negligible. For one

experimental measure, the electro-osmotic flux in the sample causes an horizontal displacement, d , of water in the

capillary tube less than 15 cm. This corresponds to a water rise in the right tank about 0.1 mm, which is not sufficient

to create some pressure gradient discrepancies.

To impose an electrical potential gradient through the gel sample, two electrodes (anode on the left (e) and cathode

on the right (f)) are immersed in each water tank. They are connected to a controlled voltage generator (g) via an

amperometer (h). These electrodes are made of carbon cloth to take advantage of the inert characteristic of carbon

with respect to water. A second electrical circuit is used to measure the effective electrical gradient. It is composed

of two platinum electrodes (i), each of them is stuck between the porous plate and the sample. These electrodes are

connected to a high impedance voltmeter (j).
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Fig. 3. Experimental results with a 26 mm thick sample submitted to a 10 V electrical potential difference: (a) electrical potential difference between

both sides of the sample, (b) ionic current intensity through the sample.

The time required for one experimental measure is less than 1 hour, while the electrical intensity is always lower

than 1 mA. Thus, the gas volume of oxygen produced by electrolysis at the anode is negligible and does not lead to

some discrepancies while estimating the liquid flow rate through the sample.

The experimental procedure is relatively straightforward. Imposing an electrical potential difference between both

electrodes (e)–(f) generates an electrical gradient inside the gel sample. The electro-osmotic flow produced is evaluated

through the measure of the oil bubble displacement. Some experimental results are presented in the next section.

4. Results and discussion

With a 10 V potential difference applied between electrodes, the experimental measures are given below. The oil

bubble displacement, d , is given in Fig. 2(a). Using a centered finite difference scheme, the corresponding water flow

rate is computed in Fig. 2(b). The derivation operator amplifies the measurement errors, what explains the observed

fluctuations. Anyway, a smoothed trend curve could easily be plotted inside the confidence intervals.

While the electrical potential difference applied between the carbon electrodes (e)–(f) is regulated at 10 V, the

electrical potential difference effectively applied at the boundaries of the sample is measured using the platinum

electrodes (i) (Fig. 3(a)). A slight increase was always observed. Indeed, due to the water electrolysis, water in the

right tank gets acid, while it gets basic in the left tank; this increases the water electrical conductivity in both tanks.

Thus, since the electrical dropdown gets lower in the tanks, the electrical difference applied between both sides of the

sample is increasing. The electrical intensity, resulting from ionic transport in the liquid phase, is given in Fig. 3(b).

A slight decrease is generally observed in early times. This corresponds to the establishment of the diffusive layer

around the carbon electrodes.

Using Eq. (1), the electro-osmotic permeability kE is calculated at each time step (Fig. 4). Except for the early

times (t < 1000 s), the electro-osmotic permeability measured is fairly constant and can be approximated by kE =

1.52 × 10−9 m2 s−1 V−1. This result validates the ability of this experimental procedure to determine the electro-

osmotic permeability in gel. This procedure has been repeated by applying increasing electrical potential difference

10, 20 and 30 V on different gel samples. All the results are plotted in Fig. 5. On can notes that the water velocity is a

superficial velocity, since it is the flow rate divided by the sample cross-area. The electrical gradient corresponds to the

electrical potential difference measured between platinum electrodes divided by the sample thickness. By averaging

all the experimental measures, the resulting electro-osmotic permeability of Agar-Agar gel is

kE = 1.29 × 10−9 m2 s−1 V−1 (2)

The discrepancies observed between results are partly attributed to the differences of gel characteristics between

samples. Indeed, the physical properties of Agar-Agar gel are very sensitive to the gelification process (temperature,

heating time, cooling velocity, . . . ) [14], and the elaboration repeatability can hardly be achieved.
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Fig. 4. Experimental results with a 26 mm thick sample submitted to a 10 V electrical potential difference: electro-osmosis permeability calculated

using Eq. (1).

Fig. 5. Synthesis of all experimental results: water velocity through the gel samples versus the electrical potential gradient inside the samples. The

equation of the trend line is given with its correlation factor.

As noted in the introduction, experimental values of the electro-osmotic conductivity is between 1 × 10−9 to

1 × 10−8 m2 V−1 s−1 for a broad range of soils, from clay to sand [2,8]. The electro-osmotic conductivity of Agar-

Agar gel, kE (Eq. (2)), also lies in this range, even if this material does not share any micro-structural characteristics

with soils. It should be recalled that the liquid phase saturating the gel is distilled water, i.e., the only ionic solute

results from the water dissociation ([OH−] = [H+] = 10−7 mol l−1). It seems that this range of values would have

an universal meaning which does not depend on the kind of porous media, the micro-structural geometry or the ionic

concentration of the solution.

Based on the Helmholtz–Smoluchowski theory [15], the zeta-potential, ζ , can be deduced from the electro-osmotic

permeability according to

ζ = −
µτ 2

φε
kE (3)

where µ = 0.89×10−3 kg m−1 s−1 is the dynamic viscosity of water, τ = 1.3 is the tortuosity estimated from Lakatos

et al., 2004 [16], φ = 0.96 is the porosity, ε = 6.90×10−10 F m−1 is the permittivity of water. In the case of Agar-Agar

gel, this leads to ζ = −2.93 × 10−3 V, which is about one order lower than the values measured with soils.
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5. Conclusion

In food- and bio-engineering research, Agar-Agar gel is commonly used as a reference material to model the

swelling/shrinking behaviour induced by hydraulic, electric or osmotic stresses. An experimental investigation deal-

ing with the electro-osmotic characterization of Agar-Agar gel has been presented. The electro-osmotic phenomenon

is described by a linear relation, widely used in geotechnical applications, which defines the electro-osmotic perme-

ability. The experimental results show that the electro-osmotic permeability of Agar-Agar gel lies in the limited range

usually observed on a large panel of soils, even if the micro-structural characteristics are really different.
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