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NOTATIONS .

De manidre géné&rale une variable se pré-

sente sous la forme: xai:

L'indice o se raporte 3@ la phase avec:
o = 0 pour la phase solide,o = 1 pour la phase liquide et o = g pour la

phase gazeuse.
L'indice i se rapporte 3 l'espdce chimique

avec: 1 = s pour l'espdce chimique constituant la phase solide,i = e

pour l'eau,i = a pour 1'air (considé&ré comme espdce chimique) et i = u

pour l'espéce chimique u.
Les symboles portant l'indice supérieur
sont relatifs 3 des grandeurs définies & l'édchelle des pores.

a,b - Coefficients caractérisant les coefficients de diffusion en
phase gazeuse.

C - Concentration en phase liquide du gaz u dissous.

c = Apport de masse & la phase o,en provenance des autres phases par
unité de temps et de volume de milieu poreux.

>

— Apport de masse au constituant i de la phase a ,en provenance

ai ; s = A
des autres constituants par unit& de volume de milieu poreux et
de temps.

dgy - Coefficient de diffusion .en milieu libre.
ds - Variation de la fonction d'état Entropie.

dSe - Variation d'entropie ‘'d'un syst&me provenant des &échanges avec
1'extérieure.

dSi - Augmentation d'entropie d'un systdme dfi aux modifications in-
ternes de ce systéme.



D ~ Coefficient de diffusion de 1'espé&ce chimique u en phase gazeu-
& se dans le sol.
D1 - Coefficient de diffusion de 1'espéce chimique u en phase liqui-

de dans le sol.

DJ - Taux de dissolution (notation informatique).

DT - Pas de temps ( notation informatique).

f1 - Facteur d'impé&dance gtili§é dans la'caractérisation de la dif-
fusion dans la phase liquide d'un milieu poreux.

FT . - Force thermodynamique de dissolution de 1l'esp@ce chimique u.

gk = Accélération de la pesanteur.

H - Pas d'espace (notation informatique).

J ~ Vitesse de changement de phase de 1'eau,c'est-i-dire la masse

d'eau qui passe de 1'&tat liquide 3 l'état de vapeur par unité
de volume de milieu poreux et de temps.

Jd - Taux de dissolution du gaz u: masse de gaz u qui se dissout par
unité de volume de milieu poreux et de temps.

Jzi - Flux de diffusion du constituant i de la phase a par rapport
au mouvement barycentrique de la phase o .

{s - Flux .de diffusion de la phase o par rapport au mouvement bary-
centrique de l'ensemble du milieu poreux.

1
Jak - Flux de diffusion du constituant i de la phase o par rapport au
* mouvement barycentrique de 1l'ensemble du milieu poreux.

K;K' - Coefficients de-la-loi de Henry.

KG - Coefficient de variation de la pression partielle du gaz u dans
le modéle numérique.

Lik — Coefficient phénoménologique.

Lbb - Coefficient phénoménologique propre de dissolution du gaz u.

de ~ Coefficient phénoménologique de diffusion du gaz u.

Ld'd' - Coefficient phénoménologique de diffusion de la vapeur d'eau.

Ld"d" ~ Coefficient phénoménologique de diffusion de l'esp&ce chimique u
en phase liquide.

er - Coefficient phénoménologique propre de changement de phase de
1'eau.

m, - masse du constituant i de la phase o .

a1



Masse molaire de 1'esp&ce chimique i.
Masse d'eau liquide présente dans 1'&chantillon de sol.
Nombre de moles introduites dans la cellule expérimentale.

Volume occupé@ par la phase gazeuse par unité de volume de mi-
lieu poreux.

Fraction molaire du constituant u dans la phase liquide.
Pression phénoménologique totale du systéme.
Pression phénoménoclogique de la phase a

Pression partielle phénoménologique du constituant i de la pha-
se a .

Pression partielle de la phase o,prise 4 1'échelle des pores du
milieu.

Pression partielle du constituant i de la phase a,prise 3 1'
&chelle des pores du milieu. -

Pression de 1'eau liquide & surface libre.
Pression initiale du gaz u dans la cellule expérimentale.
Pression d'équilibre du gaz u dans la cellule expérimentale.

Pression partielle d'équilibre de 1la vapeur d'eau au-dessus
de 1l'eau libre.

-

Pression partielle d'équilibre de la vapeur d'eau dans un milieu
poreux partiellement saturé par de 1'eau pure.

-

Pression partielle d'équilibre de la vapeur d'eau dans un milieu
poreux partiellement saturé par une solution dilude.

Chaleur absorbée par le systame.

Constante des gaz parfaits.

Entropie totale du milieu par unité de masse.
Entropie massique de la phase o .

Entropie massique du constituant i de la phase o .
Source d'entropie du systdme.

Température absolue du systéme.

Energie interne massique du milieu poreux.

Energie interne massique de la phase o du milieu poreux.



Energie interne massique du constituant i de la phase & .

Concentration de 1'espéce chimique u en phase liquide.
Concentration de 1l'esp@ce chimique u en phase gazeuse.
Energie interne du systéme.

Vitesse barycentrique du milieu poreux.

Vitesse barycentrique de la phase o .

Vitesse du constituant i de la phase o .

Volume de 1'&chantillon de milieu poreux.

Volume occupé par la phase gazeuse.dans 1'&chantillon.
Volume océupé par la phase liquide.dans 1'échantillon.
Volume unité de milieu poreux.

Teneur en eau massique du milieu poreux.

Coordonnées sur un axe vertical

Accélération du mouvement barycentrique des constituants du mi-

lieu poreux.
Accélération du mouvement barycentrique de la phase o .
Accélération du constituant i de la phase q .
Pas de temps.
Volume de milieu poreux.

_ dans le ,volume AV de
Volume occupé par la phase gazeuse /milieu poreux.

Pas d'espace.

Terme de source dans le bilan de quantité de mouvement de la
phase a .

Terme de source dans le bilan de quantité de mouvement du cons-

tituant i de la phase a .

Potententiel chimique massique du constituant i dans le cas d'

un milieu monophasique.

Potentiel chimique massique du constituant i de la phase o .



u?,(T)- Partie du potentiel chimique massique du constituant i de la
o= phase a,ne dépendant que de la température.
+ - . .
u (T) - Partie ne dépendant que de la température dans le potentiel chi-
mique massique de 1'eau liquide & surface libre.
uie - Potentiel chimique massique de l'eau liquide 3 surface libre.
ui - Potentiel chimique massique de l'eau liquide dans un milieu po-
¢ reux partiellement saturé par de l'eau pure.
- Masse volumique apparente du milieu poreux.
og — Masse volumique réelle de la phase:solide.
Py - Masse volumique apparente de la phase o .
Pui Masse volumique apparente du constituant i de la phase o .
oy - Masse volumique de l'eau liquide.
il - Pression osmotique dans la phase liquide du milieu poreux.
o - Source d'entropie dans un milieu monophasique.
5% - Flux d'entropie.pour le milieu poreux.
@S -~ Flux d'entropie pour un milieu monophasique.
o - Fonction quelconque.
d@ & - - - . - ]
Q;E) ou ¢ - Dérivation en fonction du temps de la quantité ¢ en sui-
vant le mouvement barycentrique de 1l'ensemble des consti-
tuants. -
d@ \ 1]
(EE o oY () - Dérivation en fonction du temps de la quantité ¢,en sui-

vant le mouvement de la phase o .

do, '’ ! =1 . ; 6.z
QEE)ui ou (<I>)OLi - Dérivation en fonction du temps de la quantité ¢,en
suivant le mouvement du. constituant i de la phase o .

3¢ P . . e
Yy ~ Dérivation en fonction du temps,sur place, de la quantité& & .
¥ -~ Succion capillaire.dans le milieu poreux.

> - _k .
Rappelons qu'un vecteur x est noté& x et sa divergence xkk;
et que le gradient d'un scalaire noté y se note y K’ i
1]
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~ INTRODUCTION

Les transferts gazeux constituent un aspect important
du fonctionnement d'un sol du point de vue agronomique.Ills contribuent
aux &changes de la plante avec son environnement.Ces transferts ne peu-
vent cependant &tre &tudids indépendamment des transferts dans 1l'eau du
sol.Le point de rencontre entre transferts gazeux et transferts liquides
est la surface de séparation de ces deux phases;les ph&noménes de disso-
lution et d'évaporation qui se développent i ce niveau,repr@sentent donc
un maillon fondamental dans le cheminement d'un constituant du systéme
racinaire vers 1l'atmosphére et inversement.

I1 existe de nombreuses études sur,d'une part,les trans-
ferts en phase liquidé et d'autre pa&%ﬁk&F%ﬁﬁ&&f%&éeuse.Par contre,les
phénoménes de changement de phase ont trés peu été &tudiés.On admet en
général que les constituants présents simultanément dans les deu§ phases
sont en &quilibre vis 3 vis du changement de phase,ce qui signifie que
le changement de phase est suffisamment rapide pour satisfaire 3 tout
instant & cet &quilibre.

Cette hypothé&se peut ne pas 8tre justifiée dans le cas
du gaz carbonique produit du fonctionnement biologique du sol ou dans 1le
cas d'un pesticide fumigant apporté & la surface du sol.Ces deux exemples
justifient une &tude de la cinétique de changement de phase d'un gaz.On
se limitera ici au cas de la dissolution c'est-3-dire au passage d'un &lé-

ment gazeux en phase liquide sous forme dissoute dans 1'eau d'un sol.
Ce mémoire est divisé& en quatre parties.

Dans une premidre partie,nous ferons 1'état de la question et nous

présenterons la méthode d'approche adoptée dans cette étude.

Dans une seconde partie nous é&laborerons un mod&le math&matique qui
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replacera le phénom&ne de dissolution dans le cadre plus général des

transferts dans les sols.

-

La troisidme partie sera comsacrée 3 1'&tude expérimentale du phé-

noméne de dissolution dans le cas du bromure de méthyle.

Dans une quatri&me partie nous modé&liserons la pénétration d'un
gaz dans une colonne de sol en utilisant le mod&le &laboré en partie II

et les résultats expérimentaux de la partie III.



PARTIE |

ETAT DE LA QUESTION -
METHODE PROPOSEE




Le sol peut &tre considéré comme un véritable
réacteur chimique et biologique,sidge de phénoménes de transport et de
transformation.La matrice solide qui en est 1l'ossature est formée de 1'
empilement d'agrégats de dimensions varies,résultant eux-méme de 1'as-
semblage plus ou moins rigide de nombreux constituants solides de nature
minérale ou organique.Ce double empilement délimite 1'espace disponible
pour les phases fluides,eau ou air,et détermine les caractéristiques
géométriques des cheminements de leur transfert.Il détermine &galement
1'accessibilité des constituants solides éhimiquement ou biologiquement
actifs vis 3 vis de ces phases fluides:argiles,oxy—hydroxydes,carbonates,
complexes organo-minéraux,matidre organique,microorganismes,racines...

Cet ensemble est par nature méme h&térogéne 3
divers niveaux et échelles:h&térogénéité de composition,de distribution
des constituants,de leur assemblage et de leur empilement.La matidre so-
lide poreuse est en outre susceptible de se déformer sous 1'effet de
contraintes hydriques ou mécaniques avec apparition de fissures et de
tassements.

La température du sol n'est €galement pas homo-
géne,susceptible de varier avec la profondeur et les phases considérées.
L'action de 1'homme va encore dans le sens d'un accroissement de cette
hét&rogénéité,aussi bien en ce qui concerne la structure du sol (fagons
culturales) que sa composition (apports d'eau,d'engrais,d'amendements...).

Le fonctionnement du sol résulte,dans ce con~
texte d'hétérogénéité,de 1'interaction et du déplacement des divers cons-
tituants sous 1l'effet de gradients de diverses natures,d'amplitude,de
direction et de sens variable.L'&tude du fonctionnement d'un tel systéme
est en conséquence extrdmement complexe et implique le découpage de 1la
réalité en mod&les physiques plus simples.

Ce travail de th@se veut &tre une contribution
& 1'étude du fonctionnement physico-chimique du sol en régime de trans-
fert des phases fluides.Nous nous intéresserons aux transferts en phase
gazeuse avec changement de phase par dissolution.Ceci nous aménera donc
4 prendre en compte &galement les transferts de la substance dissoute

dans la phase liquide du sol.



1/ ETAT DE LA QUESTION:

1.1/ POROSITE DU SOL - ESPACE DISPONIBLE POUR LES TRANSFERTS:

La nature de la matrice solide du sol et en par-
ticulier le double empilement de cette matidre a pour conséquence la pré-
sence de nombreux vides dans le sol,ces vides que 1'on peut dénommer poro-
sité,peuvent avoir différentes formes et tailles;on parle donc de diffé&-
rents types de porosités.Conventionnellement on consid&re la porosité
d'agrégat et la porosité interagrégatsj;d'autres parlent de micro et macro-
porosité&,ou encore- de porosité texturale et de porosité strucurale.Toutes
ces dénominations ne sont vraisemblablement pas équivalentes,et dépendent
du point de vue que l'on a.Il est difficile de donner une dé&finition uni-
que des différents types de porosité.

Une distinction importante dans le cadre de ce
travail est basée sur les propri&té&s de rétention de 1'eau par les diffé-
rents pores du milieu.En effet quand la dimension des pores diminue les
forces de rétention capillaire augmentent,il y a domc opposition de plus
en plus forte entre le potentiel matriciel et le potentiel gravitaire qui
peut aller jusqu'd une immobilisation de la phase liquide.Il s'agit des
pores fins mais Egalemént de la porosité formée aux surfaces de contact
entre les particules ;u agrégats (ménisques de contact).Ces forces de ré-
tention sont fonction de la taille des pores mais aussi de leur forme et
de leur disposition variable:pores ouverts,pores fermés,pores en "doigt
de gant" 1 Les pores les plus importants en taille permettent les mou-
vements de l'eau mobile (filtration de 1'eau gravitaire) et les mouve-
ments des gaz.

Mais les caractéristiques d'empilement et la
présence d'eau immobile posent les probl2mes de continuit& des pores et
de tortuosité c'est-a-dire de trajet effectif des transferts.Cette géomé-
trie et la dispersion de l'eau dans la porosité déterminent l'aire des in-
terfaces entre les phases et conditionnent les interactions physico-chi-
miques entre les constituants:dissolution-&vaporation des constituants ga-
zeux,dissolution-cristallisation des phases solides,désorption de certai-
nes molécules en phase liquide ou gazeuse ainsi que les transformations

chimiques.

1 Gras rR. |1972,7|
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1.2/ LES MECANISMES DE TRANSFERT EN PHASE GAZEUSE:

Les transferts en phase gazeuse interviennent
surtout par diffusion moléculaire L iprocessus di & l'agitation thermique.
1'apparition de gradients de pression partielle du gaz considéré&,ou de
gradients thermiques provoque. 1é transfert de masse par diffusion.Les
diffusions apparaissant sont des diffusions mutuelles des différerts consti-
tuants ou interdiffusion dans 1'air du sol dont la composition peut diffé-
rer sensiblement de celle de l'air atmosphérique.

Ce phénoméne est généralement décrit par les
lois de Fick ‘qui donnent le flux de substance traversant un incrément de
volume et les variations de concentration concomittantes ! :

nous avons la premi&re loi de Fick:

9C
R g
u u 9x

et la deuxiéme loi de Fick:

ot J
C
et

E est le flux de diffusion du gaz u
y oSt la concentration du gaz u .
du le coefficient de diffusion du gaz u.
L'aptitude d'une substance i diffuser est carac-
térisée par son coefficient de diffusion dans 1'air du,elle est fonction
de la masse moléculaire de la substance,de la temp&rature et de la pression

totale des gaz;pour un méme gaz 3 des tempé&ratures et pressionsTl;pgl et Tz,pg2

da _ T1" Py
=& - ,avec 0 voisin de 1,75 pour les gaz.?
Su2 2 pg2

Dans certaines conditions les phénoménes convec-
tionnels (transferts en masse) peuvent &galement intervenir dans les bilans

de transferts en phase gazeuse.Ces transferts en masse sont dusaux varia-

L BAVER L.D. & al. [1972,1,p.237|
2 BAKER J.W,HIDDING A.P. [1970,2]
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tions de pression barométrique,gradients de températures et turbulences
d la surface du sol.Les &coulements qui en résultent sont régis par des

lois de déplacement-miscibles analogues 3 celles des transports des solu-

tions acqueuses ! 2 :
3C 32¢ 3C
4 -4 L . ;k L
at ‘ 2 u’ 9x
ax

od ;E est la vitesse lin€aire du constituant u dans les pores.
Le probléme se complique toutefois pour les gaz du fait

de leur compressibilité,la vitesse varie en fonction de la profondeur.

1.3/ DESCRIPTION DE LA GEOMETRIE DES CHEMINEMENTS DE TRANSFERTS:

Le coefficient de diffusion d'une substance

gazeuse dans les sols dépend:

= des caractéristiques diffusionnelles de cette substance dans 1'
air du sol:mésurdes généralement par le coefficient du

= des caractéristiques &daphiques relatives 3 la gométrie des che-
minements de transferts:espace disponible pour les gaz,continuité de cet
espace,teneur en eau,caractéristiques de formes des particules ou agrégats
qui constituent 1'empilement.

I1 n'existe pas de relation générale entre la
diffusivité d'un sol et ces différents paramétres.Les seules relations
qui existent,sont des relations empiriques valables dans des domaines de
variations plus ou moins importants de ces paramdtres.Ces relations por-
tent sur le rapport entre le coefficient de diffusion dans 1'air de la
substance considérée du et le coefficient de diffusion de cette substance
dans le milieu de transfert,noté Dg:

Citons par exemple:

la relation proposée par PENMAN 3 .

Dg/du = 0,66.ng »n, est la porosité

qui introduit une tortuosit& conduisant 3 un trajet effectif de la phase

! CALVET R.,GRAFFIN P. |1974,5]
2 ROLSTON D.E. & al. |1969,5]
3 PENMAN H.L. |1940,1,2]
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gazeuse supérieur de 507 au trajet apparent.

Ces relations empiriques ont &té& proposées pour
des milieux poreux secs et traduisent dans ces conditions les variations
du coefficient de diffusion dans le milieu poreux en fonction de la poro-
sité nl,dans une gamme plus ou moins Etendue de porosité.

En présence d'eau la description des chemine-
ments de transferts se complique encére.L'eau intervient en effet en dimi-
nuant 1l'espace disponible aux gaz,mais elle modifie également la surface
8quivalente d'écoulement de la phase gazeuse (humectation des parois des
pores,phénoménes de gonflement de la matrice solide) et elle augmente la
tortuosité du milieu (apparition de ménisques d'eau aux surfaces de contact
entre les agrégats).De sorte que l'action de l'eau est tr@s importante.

Les relations empiriques citées bridvement ci-

dessus continuent d'&tre utilises,la porosité n, €tant alors remplacée
par la porosit& aux gaz,mais elles necrendent généralement pas compte de
1'influence des variations des coefficients de diffusion en fonction des
variations de la teneur en eau du milieu.

L'h&t&rogénéité structurale de la porosité du
sol et la distribution h&térogéne de 1l'eau d'hydratation qui en résulte
conduisent par ailleurs 3 distinguer:

- les transferts gazeux 3 travers une couche de sol,essentiellement
assurés par la porosité interagrégats,

- et les transferts & 1'intérieur d'un agrégat assurés par des pores
généralement plus fins et plus ou moins remplis d'eau.Le coefficient de
diffusion & 1'intérieur de 1'agrégat est alors nettement plus faible.Pour
les gaz solubles les phénoménes de diffusion en phase liquide prennent
alors une grande importance,certains auteurs parlent alors de diffusion

mixte ! .

1.4/ LES INTERACTIONS PHYSICO-CHIMIQUES DE LA SUBSTANCE ETUDIEE
AVEC LE MILIEU DE TRANSFERT:

Quand le gaz qui diffuse,réagit avec la phase
liquide ou la phase solide,les concentrations en phase gazeuse sont alors

affectées ainsi que les gradients de concentration.

! PODE L.E. & al. |1973,5]



- 23 -

* La dissolution acqueuse:

La solubilité des gaz constituant 1'air du sol
est généralement faible;cependant la solubglité d'autres substances d'in-
térét agronomique peut &tre beaucoup plus é&levée (NH3,pesticides fumigants).
A 1'équilibre de dissolution,la solubilité des gaz est généralement bien
décrite par la loi de Henry,qui fera par ailleurs l'objet d'une &tude dans
la partie III de ce travail.Cette solubilité est fonction du gaz &tudié
et de la température,elle diminue lorsque la température augmente.

La diffusion en pahse gazeuse &tant rapide,il
peut y avoir lieu de distinguer ume cinétique de dissolution.Celle-ci doit
dépendre de 1'tat de dispersion de l'eau dans la matrice poreuse.Cet &tat
de dispersion conditionne en effet l'aire de 1'interface gaz-liquide dams
le sol.Il y a &galement lieu de se préoccuper de la réversibilitéd du phé-
noméne et de la cinétique d'évaporation de la sﬁbstance considérée 3 par-

tir de sa solution acqueuse.

% L'adsorption sur les constituants solides:

Ce phénomé&ne peut se produire 3 l'interface so-
lide-gaz ou liquide-solide apr&s dissolution de .la substance considérée.
Ce phénoméne concerne,aux températures ordinaires,essentiellement les
molécules organiques.A 1l'équilibre ce phénoméne est décrit par des isother-
mes:d'adsorption,qui sont des relatioms pouvant recevoir diverses expres=
sions analytiques,reliant les quantités adsorbées 3 la concentration de la
substance dans la phase fluide,

Il y aura également lieu de se préoccuper de la
réversibilité du phénoméne et de sa cinétique,ainsi que de la part des
surfaces solides concernées qui est fonction de 1'accessibilité de ces

surfaces dans 1'empilement.

* Les réactions chimiques:

I1 s'agit en particulier du transfert du gaz
carbonique dans les sols calcaires.Le CO2 qui se dissout dans 1'eau du
sol pourra r@agir sur la matrice carbonatde;la réaction comprend dans ce
cas plusieurs &tapes ! :

- dissolution du CO2
- dissociation de 1'acide carbonique en solution

- attaque du carbonate

! ROQUES H. |1964,3]
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Cette dernié&re &étape,plus lente conditionne la vitesse d'é&volution de 1'
ensemble et fait qu'en général la cinétique du phénom@ne doit &tre prise

en compte.

1.5/ LES METHODES DE DESCRIPTION DES TRANSFERTS EN MILIEU POREUX:

La connaissance des mécanismes de transferts et des
lois qui leur sont associées,permet théoriquement de décrire mathémati-
quement le flux de matiBre 3 travers une surface &lémentaire de sol et

les variations qui en résultent dans un volume &lémentaire.

La description classique par un mod&le mécanis—
te peut se traduire,dans le cas:zde la description mathématique du
transfert du bromure de méthyle dans un milieu poreux hydraté avec disso-

lution dans la phase acqueuse,de la fagon suivante:

- Dans un volume unitaire,l/,situé 3 une profondeur x,les variatioms
en fonction du temps de la concentration gazeuse du bromure de méthyle ré&-

sultant de la diffusion et de la dissolution du constituant,sont telles

que:
’C_ o€, 3C, .
diffusion dissolution
avec: C " la concentration de bromure de méthyle en phase gazeuse,
Cu la concentration du bromure de méthyle en phase liquide,
n, la porosité aux gaz,
VV le volume unité de milieu poreux,
V) le volume de phase liquide dans le volume U.
L'analyse phénoménologique donne les lois:
-~ 'diffusion: aC . 82C .
—5%— = D'.———gf avec D'/d =f(n1),pour un déplacement
s g . ax g u
unidirectionnel.
- dissolution:
= w! 1 :
Cu KH.Cgu avec KH constante de la loi de

Henry.
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En 1'absence de phénoméne d'adsorption et de dé-

gradation du bromure de méthyle,l'effet cumulé s'écrira:

3C azc
Eu = D 1 gu -
at ' ax2

avec: D' =(n1.Dé)/(n1+(V1/U).Ké) appelé coefficient de diffusion apparent.

L'intégration analytique ou numérique de ce mo-
déle dans des conditions initiales et aux limites données doit permettre
de calculer la concentration du bromure de méthyle en tout point et é tout
instant.Cette intégration suppose toutefois que le milieu soit isotrope
ou que soient connues les variations de D' dans l'espace et le temps.

Ce mode de raisonnement suppose par ailleurs:

=~ un inventaire complet des phénoménes qui interviennent:pour 1'
exemple cité il s'agit de la diffusion en phase gazeuse et la dissolution
du bromure de mé&thyle:

= la connaissance des lois qui régissent ces phénom@nes ou une hypo-

) 2 e .

thése sur ces lois:ici &quilibre de dissolution.

Or les phénoménes et les lois qui interviennent
dans le fonctionnement du milieu poreux dans un régime donné,ne sont pas
forcément connus a priori.Compte tenu de la vitesse des transferts gazeux
il sera souvent difficile de supposer 1'&quilibre atteint et il conviendra
généralement de considérer des lois cinétiques qui compte tenu des condi-
tions particulidres du syst@me considéré ne sont pas forcément accessibles
d 1'expérience.

Tout ceci est tr&s contraignant et nous a amené
d tenter de développer une autre approche,basée sur la Thermodynamique
du Non Equilibre et la Mécanique des milieux hé&t&rogénes.Nous verrons que
cette fagon de procéder n'implique pas a priori d'hypothé&se sur la struc-—

ture du milieu et sur les lois des ph@noménes intervenant.
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2/ LES DIFFERENTES APPROCHES DU MILIEU SOL ET LA METHODE
PROPOSEE:

Le sol est un milieu poreuxitriﬁH;sique dont
la complexité& ré&side autant dans la forme et la nature méme du milieu
que dans les phénoménes qui s'y développent.Cette complexité est encore
accrue par le développement, au sein méme de ce milieu/de phénoménes 3
caract@re biologique dont il ne nous est pas possible de tenir compte danms

1'état actuel des recherches dans ce domaine.
La difficulté de modélisation des milieux

poreux naturels et des sols en particulier:réside dans le fait que les
phases sont distribuées. dans des &lé&ments de volume de forme et de po-
sition spatiale aléatoire,de plus les différentes phases sont limitées
par des surfaces de séparation de grande extension adoptant une locali-

sation spatiale inaccessible & une description compléte.

2.1/ LES DIFFERENTES APPROCHES DE MODELISATION EN SCIENCE
DU SOL:

Il existe deux &chelles de modélisation des
milieux poreux:une échelle microscopique et une &chelle macroscopique.
Dans 1l'échelle macroscopique il est possible de distinguer deux optiques
une premidre qui consiste a“macroscopiser”par homogénéisation des para-
métres microscopiques et une ‘seconde qui est l'approche phénoménologi-
que.En résumé il est possible de distinguer trois approches différentes
de modé&lisation, qui loin de s'exclure ,doivent se compléter:

-~

= L'approche microscopique consiste 3 &tudier les phé&nom@nes 3 1'échel-

le des pores et des ménisques du milieu poreux.Cette approche est es-
sentielle pour 1l'étude des mécanismes &lémentaires qui se développent
dans le milieu considéré.

Cette approche conduit & des résultats

fondamentaux sur 1'&quilibre des ménisques ou sur 1l'influence de la
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courbure de ceux ci sur les propriétés des phases i 1'équilibre !

Cette approche microscopique permet d'autre
part une compréhension des mécanismes &lémentaires de mon &quilibre
comme la diffusion des constituants ou les changements de phase? 3.

Cependant le caract8re désordonné de la
constitution des sols interdit toute.intégration de ces résultats 3
1'échelle de la couche de sol qui est l'échelle d'expérimentation la
plus courante en Sciénce du Sol.

- o ' e . L, -~ v .
x L'approche par“macroscop1sat10n’conslste,a partir de paramétres mi-

crqscppiques_définis & 1'échelle des pores,a définir des paramétres ma-
croscopiques en effectuant des moyennes 3 1'int&rieur d'un volume de
grande taille par rapport a4 1'échelle des grains du sol * .En dépla-
gcant ce volume &€l&mentaire,appelé volume élémentaire reprédsentatif ou
macropoint,on peut définir des champs de variables macroscopi-

ques qui associent aux milieuxréels des milieux: fictifs continus.

Ce processus de‘macroscopisation0bermet de s'affranchir des disconti-
nuités des champs de paramétres réels aux limites des phases,et la
modélisation d'un milieu fictif peut &tre abordée par la théorie des
<champs 3 .

Le milieu fictif continu donne alors une
description en "moyenne" du comportement et de 1'&volution des sols.
Les variables d'&tatsutilisdes dans la modélisation sont représenta-
tives des param@tres utilis&s en Science du Sol:teneur en eau,concen—
tration de constituants dans un &chantillon de sol.par exemple.

Mis 3 part le cas des milieu poreux artifi-
ciels présentant une structure ordonnée bien dé&finie,1'approche par
macroscopisation n'a pas abouti pour 1l'instant 3 des mod&les complets

et utilisables pour les milieux naturels § 7 8.

1 DEFAY R. & al. |1969,1]

2 CALVET R. |1973,4]

3 NYE P.H.,TINKER P.B. |1977,1,p.69]
COUDERT J.F. |1973,3|

TRUESDELL C.,TOUPIN R. |1960,3|
SLATTERY J.C. |1968,4|

BEAR J.,BACHMAT Y. |1972,6]

MARLE C. |1964,4

(o 0] ~J [e)] w +
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% L'approche phénoménolcgique,dont les fondements thé&oriques ont &té
1

proposés en Mécanique des milieux hé&t&rogénes ,ignore la structure
de la matiére.Cette approche consiste 3 supposer a priori que le milieu
réel peut étre considéré comme une superposition de milieux continus,
caractérisés par des champs continus de paramdtres tels que:les masses
volumique apparentes des constituants,les vitesses,les températures...
auxquels on peut appliquer les principes de la Mécanique et de la Ther-
modynamique 2 3 %

La validation d'un mod&le phé&noménologique
réside dans la conformité de ses conséquences avec 1'expérience.

Dans l1'état actuel des recherches,il semble
que les &quations de bilan de masse,de quantité de mouvement et d'éner-
gie interne obtenues par“macroscopisation”
soient identiques aux &quations phénoménologiques ° .

Dans la suite de cette &tude,nous utilise-
rons 1'approche phénoménologiquejpour confronter les résultats de cet-
te approche 3 1'expérience nous nous int&resserons i la liaison entre
les variables phénoménologiques et les param@tres accessibles 3 la me-
sure. i

Quant au bien fondé de cette représentation
phénoménologique,elle trouve essentiellement sa justification dans 1'
aide précieuse qu'elle apporte dds que l'on entend quantifier des phé-
noménes complexes macroscopiques.Elle ne peut en aucune mani&re rempla-
cer d'autres approches,en particulier l'approche microscopique,mais elle
en est le complément indispensable,d&s que 1l'on veut passer 3 une glo-
balisation de ces phénoménes.Notons cependant,que cette approche phé&no-
ménologique n'est pas lide obligatdirement 3 une approche microscopique
si les variables phénoménologiques sont définies directement,sans pas-—

ser par les techniques d'homogéné&isation.

1 TRUESDELL C.,TOUPIN R. |1960,3]
- PRIGOGINE I. |1968,3]
DE GROOT S.R.,MAZUR P. [1969,2]
BENET J.C. |1981,1]
VODAK F.,STASNA J. |1980,3]|

w + w hS]
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2.2/ MODELISATION DES TRANSFERTS EN MILIEU POREUX PAR
UNE METHODE BASEE SUR LA THERMODYNAMIQUE DU NON-EQUILIBRE:

Le fonctionnement d'un sol

peut 8tre considéré comme la combinaison de processus ir-
réversibles:filtrations de phases,changements de phases,diffusions 3
1'intérieur des phases,réactions chimiques et transferts de chaleur.
Le sol se trouve placé en situation de non-équilibre thermodynamique
et la modélisation par la Thermodynamique des Processus Irréversibles
(T.P.I.) ou Thermodynamique du Non-Equilibre (T.N.E.) est toute indi-
quée.Nous rappellerons dans ce chapitre les principes et méthodes de
la T.P.I. telles qu' ils: ont &té &tablis initialement pour &tudier
les mélanges i 1'échelle moléculaire (sdlution,gaz) puis nous examine-
rons son extension possible aux milieux polyphasiques et aux sols en

particulier.

2.2.1/ Approche de la T.P.I. dans les milieux

monophasiques:

Pour un systéme matériel,le second principe
de la Thermodynamique postule l'existence d'une fonction d'état appel-

lée Entropie dont la variation dS peut se décomposer en deux parties l:
dS = d§ + dS, (a)
e i

dSe est la variation d'entropie du syst&me provenant des &changes
avec l'extérieur:

=49
dse =5 (b)

dQ est la chaleur &changée par le syst8me et T la température absolue.

dS.l est 1'augmentation d'entropie due aux modifications internes du
systéme:
dSi = 0 si la transformation interne du systd@me s'effectue

de manidre réversible.

dSi > 0 si le systéme est le sidge de transformations irré-

versibles.

1 GUGGENHEIM E.A. [1965,1,p.12|
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Le point essentiel d'une approche basée sur
la T.P.I. est l'&criture de la source d'entropie du syst&me et 1'analy-
se de cette source dSi.En T.P.I. classique,la source d'entropie est
obtenue & partir de la relation de Gibbs &crite pour le syst@me maté-

riel considéré !.

dU = T.dS - p.dv + Zuidmi (c)

ol U est l'énergie interne du systéme,
p est la pression thermodynamique du systéme,
M est le potentiel chimique du comnstituant i,

m, est la masse du constituant i dans le systéme.

La combinaison de la relation de Gibbs &cri-

. .du mélange : )
te sulvant le mouvement barycentrique/et des relations de bilan de mas-
s¢ ,de quantité de mouvement et d'énergie interne conduit & 1'dcriture

du bilan d'entropie du systdme sous forme locale:
s ps = - div(d ) + ¢ (d)
at s

ol p est la masse volumique totale du systéme,
s est l'entropie massique totale,
@s est le flux:d'entropie,
o est la source d'entropie du syst@me,c'est-i-dire la production

d'entropie par unité de volume et de temps.

A ce niveau du raisonnement interviennent

les méthodes et principes de la T.P.I..
On montre 2 que la source d'entropie se pré-

sente sous la forme d'un produit de flux Ji par des forces Xi:

) J..X, >0 (e)

Ji = flux thermodynamique (vitesse,flux de diffusion,vitesse de réaction )

Xi = force thermodynamique (gradient de pression,de température...)

! GUGGENHEIM E.A. |1965,1,p.19]
2 DE GROOT S.R.,MAZUR P. |1969,2,p.24|
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Si 1l'on se place prés de 1'dquilibre,c'est-

d-dire dans le cadre de l'hypoth@se de linéarité,on admet qu'il 'xiste

un systéme de relations linéaires entre les flux et les forces thermo-

dynamiques:

e e, ®

Si le systéme est. isotrope 3 1'&quilibre,le

1

principe de Curie ° suppose la non existence de couplages entre flux et

forces thermodynamiques d'ordre de tensorialité différente.

Les relations d'Onsager % permettent d’

écrire:

Lig = lgg (8)

Les coefficients Lik sont appellés coefficients phé-
noménologiques.
L'avantage de la Thermodynamique des Processus Irréversibles
lingaire est de donner la forme des relations phénoménologiques (f)
des processus ir;éversibles qui se développent dans le syst@me &tudié,
ce qui permet de se placer directement au niveau de la vérification
expérimentale de ces relations.et de la mesure des coefficients phéno-
ménologiques Lik'

2.2.2/ Extension de l'approche par la T.P.I. aux sols:

Le sol est un milieu triphasique;sa consti-
tution est fondamentalement. différente d'un mélange & 1'échelle molédcu-
laire.L'application directe du mod&le de la T.P.I. décrit dans le para-
graphe pré&c&dent,basé sur 1'obtention de la source d'entropie 3 partir
d'une seule relation de Gibbs,se heurte 3 des difficult&s fondamentales:

1/ Le mouvement des phases et constituants est décrite par une seule
relation ph&noménologique sur la vitesse barycentrique des constituants,

:complétée par des relations de diffusion des phases et constituants par

rapport **°°/

a8

1 DE GROOT S.R.,MAZUR P. |1969,2,p.24]
2 DE GROOT S.R.,MAZUR P.  |1969,2,p.38|
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au mouvement barycentrique.Ces relations correspondent mal & 1'hydro-
~dynamique des phases et constituants d'dn sol,mise en &vidence expéri-
mentalement:la loi de filtration qui découle de la source d'entropie
obtenue 3 partir d'une relation de Gibbs est globale alors que 1'expé-
rience a mis en &vidence des lois de filtrations distinctes pour la
phase liquide et pour la phase gazeuse.Les relations de diffusion ti-
rées de la source d'entropie ne font aucune différence entre la diffu-
sion 3 1l'échelle moléculaire des constituants d'une phase par rapport
au ‘mouvement de cette phase,et la diffusion des phases par rapport au
mouvement barycentrique du milieu.

2/ Une autre difficulté de 1'application directe du mod&le de la
T.P.I. bas& sur une seule relation de Gibbs,aux milieux poreux non sa-
turés,est 1'impossibilité de prendre en compte les transferts de cha-
leur entre phaseskn effet,ddns un mod&le Hasé sur la T.P.I. la tem—~
pérature est intréduite au niveau de la relation de Gibbs;l'Bcriture
d'une seule relation de Gibbs ne permet . pas d'introduire des tem—
pératures différentes pour les diverses phases, donc de prendre en
compte les transferts de chaleur entre les phases.

Cette difficulté ne vaut pas pour le présent
mémoire mais il s'agit d'une objection de principe 3 1'8criture de la sour-
ce d'entropie 3 partir d'une seule relation de Gibbs.

Pour remé&dier & ces difficultés.,il a &té
proposé ! dans le cas des milieux poreux non saturés,d'&crire la sour-
ce d'entropie 4 partir de trois relations de Gibbs,une pour chaque
phase en suivant son propre mouvement.

La source d'entropie ainsi obtenue conduit
a8 des relations ph&noménologiques sur 1l'hydrodynamique des phases et
constituants conformes & 1'expérience.

Cette source fait de plus apparaitre les
phénoménes irréversibles se développant entre phases:transferts de
masse,transferts de quantité de mouvement et transferts de chaleur
entre phases.

Cette id&e,qui consiste 3 abandonner le
concept de mouvement barycentrique dans le cas des milieux poreux non
saturés,sera utilisée dans cette &tude afin d'élaborer un modéle phéno-

ménologique de diffusion et dissolution d'un:gaz dans un seol.

! BENET J.C.,JOUANNA P. |1982, 2|
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PARTIE ||

Modéle ma’rhémcn‘ique local
avec diffusion et dissolution
dans I'eau d’un sol
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1/ PoSITION DU PROBLEME:

1.1/ PRESENTATION DU SYSTEME:

Un sol non saturé est compos& de trois
phases:une phase solide et deux phases fluides,la phase gazeuse et la
phase liquide;les différentes phases peuvent 3 leur tour &tre composées
de plusieurs constituants.Le milieu poreux,simulant un sol non saturé,
que nous allons &tudier est composé de la maniére suivante (cf. Fig.II.l)

—_une phase solide & un seul constituant inerte,c'est-a-dire un

squelette poreux,sans autre action sur le syst@me que sa présence (action
qui peut se traduire par exemple par des phénoménes de capillarité).

- une phase liquide composée de deux constituants 1'eau et un &l&-

ment dissous provenant d'une esp@ce chimique u commune aux phases fluides.

~ une phase gazeuse formée d'un mélange de vapeur d'eau,de gaz u
(de la méme espéce chimique que celle pré&sente dans la phase liquide)
et d'air (considéré comme une esp@ce chimique 3 part entidre).

Par leur constitution,les milieux po-
reux permettent l'interpénétration des phases par filtration,diffusion
des constituants dans les diverses phases,&changes de matidre et d'éner-
gie entre phases et le développement de réactions chimiques.Nous nous
intéresserons avant tout aux transferts gazeux dans les sols que nous
replacerons dans un cadre plus large incluant des transferts en phase
liquide et le changement de phase de 1'eau.Le mod&le prend en compte
les ph&noménes suivants (cf. Fig. II.l):

- les phénom@nes de mouvement des phases fluides:

% filtration de la phase liquide,
% filtration de la phase gazeuse.

-

=~ les phénoménes de mouvement 3 1l'intérieur des phases fluides:

% diffusion de 1'espéce chimique u dissoute dans la phase liquide par
rapport au mouvement de cette phase,

% diffusion du gaz u par rapport au mouvement de la phase gazeuse,

% diffusion de la vapeur d'eau par rapport au mouvement de la phase ga-

zeuse.

= les phénoménes de changement de phase:

* changement de phase de 1'eau en vapeur d'eau et réciproquement,

% dissolution et &vaporation de l'espé&ce chimique u.
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Phase solide

Eau liquide

Constituant u

dissous
. Vapeur
| A d,p
! equ

E Gaz u

Phase

[ liquide

Phose

gazeuse

bb

Diffusion du constituant u
en phase liquide

Diffusion du constitlant u
en phase gazeuse

Diffusion de la vapeur
d‘eau

Changement de phase de
l'eaqu

Dissolution - Evaporation
du constituant u

FIG.II.l: Représentation schématique du milieu modélisé
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1.2/ BUT DE L'ETUDE THEORIQUE:
L'étude théorique développée dans cette

partie s'inscrit 3 la suite des travaux rappellés en partie Ijelle a
pour but:
1) D'élaborer un mod&le théorique du systéme présenté ci~dessus,per—
mettant 1'analyse des différents phénoménes et de leurs interactions.On
portera une attention particulire au phénoméne de dissolution d'un gaz
dans la phase liquide du sol.
2) De fournir un modéle de prévision qui pourra &tre inté&gré numérique-
ment pour modéliser les transferts gazeux dans la couche superficielle
d'un sol ou des expériences de laboratoire.

On adopte une approche ph&noménologique
basée sur la Mécanique des milieux hétérogénes ! et 1la Thermodynamique

des processus irréversibles linéaire 2 .

1 TRUESDELL C.,TOUPIN R. |1960,3]
B PRIGOGINE I. |1968,3]
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2/ CADRE DE L'ETUDE THEORIQUE:

2.1/ HYPOTHESES SIMPLIFICATRICES:

Pour éviter de rendre le modéle trop
complexe,tout en conservant les phénoménes essentiels qui se dévelop-
pent dans les applications envisagées,on pose les hypoth&ses simpli-

ficatrices suivantes:

= Hypothése 1: la température sera supposée identique dans les

trois phases,uniforme et constante.

-_Hypothése 2: On admettra que la phase gazeuse se comporte comme

un mélange de gaz parfaits.

-

-_Hypothé&se 3: on négligera la viscosité& 3 1'intérieur des phases

(hypothése des fluides parfaits)

~ Hypothése 4: on supposera que les seules forces 3 distance s'e-

xercant sur le milieu sont des forces de pesanteur.

—_Hypothése 5: on supposera que le squelette poreux,invariant au

cours du temps,est macroscopiquement homogéne, isotrope et chimique-

ment inerte.

=~ Hypothé&se 6: on supposera que les vitesses et accélérations des

phases et constituants sont faibles.

—_Hypoth&se 7: on supposera que la phase liquide ré8agit comme une

solution idéale ! dilude de 1'espdce chimique u.

1 GUCGENHEIM E.A.  [1965,1,p.219]
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2.2/ LES VARIABLES DU MODELE.

De mani2re générale une variable se présentera sous

la forme: x .
ol

L'indice o se rapporte 3 la phase avec a= 0 pour la
phase solide, a= 1 pour la phase liquide et a= g pour la phase gazeuse.

L'indice i se rapporte 3 1'espéce chimique avec i= s
pour le constituant de la phase solide, i= e pour l'eau,i= a pour 1l'air
et i= u pour l'espé&ce chimique u

Convention sur les indices de sommation:
le symbole I indique que la sommation doit &tre &tendue 2 toutes les

[+

phases du soljle symbole I indique que la sommation porte sur tous les
i

constituants i de la phase o.Dans le cas oli la sommation ne porte pas sur

1'ensemble des phases et constituants,les indices de sommation seront

précisés:exemple I z

a=l,g i=u,e

A_- MASSES VOLUMIQUES APPARENTES:

La masse volumique apparente du constituant i de la

phase a sera notée: p,;

Nous avons donc:

Pog ° masse volumique apparente de la phase solide.
Py, @ masse volumique apparente du gaz u dissous dans 1'eau
Ple @ masse volumique apparente de l'eau liquide
pge ! masse volumique apparente de la vapeur d'eau
pga : masse volumique apparente de l'air
pgu ! masse volumique apparente du constituant u sous forme gazeuse.
La masse volumique apparente totale du sol est définie
par:
0

La masse volumique apparente de la phase gazeuse est
définie par:

. (2)
g1
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La masse volumique apparente de la phase liquide est

définie par: !

B fu By (3)
i
Il en résulte:
(3bis)
p=Zoa
o

B_- PARAMETRES CINEMATIQUES:

% Vitesses de filtration: -

On notera vzi la vitesse du constituant i de la phase a
On définit:
- La vitesse barycentrique du milieu vk,par:

pvk = LI p v (4)

. ol al
ol

- La vitesse barycentrique de la phasec%v:,par:

-

ae i aivai (5)

pvk =ZIp v (6)

% Flux de diffusion:

Le flux de diffusion du constituant i de la phase o par

1
rapport au mouvement barycentrique de lfensemble,noté JGF est dé&fini par:

1!

'k kK k
Joi = Pi(Ve; = V) 7

On définit le flux de diffusion de la phasea par rapport

au mouvement barycentrique du milieu noté& Jt par:

k k k (8)
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Le flux de diffusion du constituant i de la phase a
) k
par rapport au mouvement barycentrique de la phase a ,noté Jai est

défini par:
J.=p . (v.. =v) (9)

En sommant (9) pour tous: les constituants i de la

phase a ,il vient:

Ly T ?pai(vai T Vo) (10)
i i
. k k _ k
Soit i Jai = ipaivai Va ipai (In

D'aprads (2),(3) et (5),en sommant pour tous les consti-

tuants i de la phase a :

k _
iJai =0 (12)

De méme en sommant (8) pour toutes les phases o :

k _ k _ k -
2 Ja = ¥ pa(va v ) (13).

o

D'aprés (6) et (3bis):

k _ k _ k _
I Ja =3 Py ~ Zpa =0 (14)
a a a

C_-_PARAMETRES THERMODYNAMIQUES :

* Energie interne:

On notera u s 1'énergie interne par unit& de masse du
constituant i de la phase a .
L'énergie interne totale du milieu par unité de masse,

notée u est définie par:

Pui%i (15)

pu = I al
o

™M

On définit de méme 1'&nergie interne par unité de masse

de la phase ao »u_,par:



spour a= o,1,g (16)

On notera sﬂil'entropie par unité de masse du consti-
tuant i de la phase o .
L'entropie totale du milieu par unité de masse,s est
donnée par:
ps =1 ?paismi an
a i
On définit de méme l'entropie par unité de masse de la

phase « »S sPar:

(18)

* Température:

La température de toutes les phases, supposée uniforme et

constante,est notée T.

2.3/ CHOIX DES VARIABLES D'ETAT.

L

Les variables d'é&tat choisies pour définir 1'&tat du
systéme sont:

P ‘masse volumique apparente de 1'eau liquide
T Py ‘Dasse volumique apparente du gaz u dissous dans 1'eau
- pgu ‘masse volumique apparente du gaz u
- pge ‘masse volumique apparente de la vapeur d'eau
= pga ‘masse volumique apparente de 1'air
pgs est supposée uniforme et constante au cours du

temps.

T est supposée uniforme et constante au cours du
temps dans tout le milieu.

En utilisant les principes de la mécanique-et de la
thermodynamique nous allons &crire les &quations de bilan de masse ,
de quantité de mouvement et d'&nergie interne;puis nous &tablirons

le Bilan d'entropie et la source d'entropie du systme.



- 42 -

3/ EQUATIONS DE BILAN:

3.1/ EQUATIONS DE BILAN DE MASSE.

3.1.1/ Forme générale des bilans:

Dans un milieu hétérogéne le bilan de masse pour un

constituant est de la forme:!

d o k .
5t Pai = "CuiVai) x * Cut (19)
Cai ! apport de masse au constituant i de la phase o par unitéd de

volume de milieu poreux et de temps en provemance des autres

constituants et phases.
3.1.2/ Phase solide:

La phase solide &tant supposée inerte,le bilan de masse

s'exprime par:

=P =0 (20)

3.1.3/ Phase liquide:

x¥_Equation de bilan de masse de 1'eau liquide:

5 o K .
o Ple = "(PreVi) kT T 21

J Taux de changement de phase de 1l'eau liquide en vapeur d'
eau:masse d'eau qui passe de 1'état liquide 3 1'8tat de vapeur

d'eau par unité de temps et de volume de milieu poreux

D'aprés les relations (9) et (12),nous avons:

9 k

_ _ k _
ot Ple = T1u,k "PreVD) kT (22)

! TRUESDELL C.,TOUPIN R. [1960,3,p.472]
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* Equation de bilan de masse du gaz u dissous dans 1'eau:

3 o k
3t Plu ® TP V1) kT Td (23)
Jd : Taux de dissolution du gaz u:masse de gaz qui se dissout
par unité de temps et de volume géométrique.
D'aprés (9) et (12) on peut Bcrire
3 _ _ K _ k
3t P1u T " 1o,k PV k * g (24)
3.1.4/ Phase gazeuse:
% Equation de bilan de masse de 1'air:
5 o k
ot "ga " (%a'vga o,k (25)
D'aprés (9) et (12)il vient:
o k k k
. ot Pga = 7 PgaVe) it Tgek * Tauk (26)
*_Equation de bilan de masse de la vapeur d'eau:
3 _ k
dt pge - <%e'vge),k *J @7
D'oll d'apré&s (9) et (12) il vient:
9 _ k, _ -k
3t "ge (pge'vg),k Jge,k *Jd (28)
% _Equation de bilan de masse du gaz u:
P} - k _
at “gu (pgu'vgu),k Ta (29)
D'oll d'aprés (9) et (12) il vient:
2 == (p .vk) - -J (30)

ot "gu gu g,k gu,k d
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3.1.5/ Equations de bilan de masse pour les différentes phases

% Equation de bilan de masse de la phase gazeuse:

Par sommation de (25),(27) et (29, on obtient:

9 _ k _
v pg = (pgvg)’k *J -y (31)

% Equation de bilan de masse de la phase liquide:

Par sommation de (21) et (23),on obtient:
9 _ k _
ot P1 = TR g T T+ Ty (32)

3.1.6/ Equation de bilan de masse de 1'ensemble:
Par sommation de (20) {31) et (32),il vient:

R R IR R IR R I

3.2/ EQUATIONS DE BILAN DE QUANTITE DE MOUVEMENT.

3.2.1/ Forme générale des bilans de quantit& de mouvement:

Compte tenu des hypoth&ses 3 et 5,pour un constituant

i de la phase o donnd,le bilan de quantit& de mouvement s'dcrit:}

k

- S k _
paiYﬁi - pai(éii)ai “"Pai,k T Pui8 Aai

(34)

Ygi taccélération du constituant i de la phase a

(vzi);i :dérivée de la vitesse du comstituant i de la phase @ en

suivant le mouvement de ce constituant

Pyi :pression partielle ph&noménologique du constituant i de la
phase o

gk taccé€lération de la pesanteur

kai :source de quantité de mouvement pour le constituant i de la
phase o par unité@ de volume de milieu poreux s en provenance

des autres constituants.

! TRUESDELL C.,TOUPIN R. [1960,3,p.567]
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3.2.2/ Phase solide supposé@e en &quilibre:

gk - Ak (35)

0=-p k te os

os

3.2.3/ Phase liquide:

% Eau liquide: (supposée sans viscosité& - fluide parfait)

koo ok .- . k _ Lk
PleV1e © P1e'Vie’1e p1e,k " P1e8 le
% Gaz dissous:
k k' _ k _ .k
10" = P11 1u © Plu,k ¥ P1u’8 Mu

3.2.4/ Phase gazeuse:

% Alr:

pgaYI;a - pga(vza);a - -pga,k + pga'gk - Aga
% Vapeur d'eau:

pgeY:e - pgévze);e - pge,k * pgé;':g.’k B A:e

% Gaz u:

NS k _ k
pguYgu pg& gu’gu :

]
1
o
+
O
0Q
|
>

3.2.5/ Ensemble des constituants et des différentes phases

* Ensemble des constituants:

On pose de fagon formelle:

k °k k 41
pY = pv =-P,k+p'g ( )

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

P :pression totale 'phénoménologique du syst@me;elle sera définie

dans le paragraphe suivant.
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% Phase gazeuse:

On pose:
k k,' k k
= v = - +p .8 —A 42
PeYg pg( g)g Pox ¥ Pg8 g (42)

]
(v:)g :dérivée suivant le mouvement de la phase gazeuse,de la

vitesse de la phase gazeuse

P :pression totale phénoménologique de la phase gazeuse

>
0q & 0Q

:source de quantité de mouvement par unité@ de volume pour la

phase gazeuse.

* Phase liquide:

On pose:

K _ k' k _k
01y =P (v)q = Pix ¥ P1°8 N (43)
k t
<v1)t :dérivée suivant le mouvement de la phase liquide,de la

vitesse de la phase liquide

P1 :pression totale phénoménologique de la phase liquide
K? tsource de quantité de mouvement par unité de volume pour la

phase liquide.

3.2.6/ Relations entre gradients de contraintes totales,contrain-

tes partielles et flux de diffusion.Relations entre source de quantité de

mouvement,vitesse de changement de phase et vitesse de dissolution:

Pour une quantité@ quelconque, ¢ ,on définit trois
modes de dérivation:

= e . . 9
— la dérivée sur place notée: 5;-@

= la dérivée suivant le mouvement barycentrique : &

- les dérivées suivant le mouvement d'un constituant i

) '
ou d'une phase notées respectivement: (@)ai et (@)a
avec les relations:
. ] m (44)
= — -+ P
@ T o Q,m v

-~ — -5
ol m est une coordonnéde du vecteur v
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3 m

(®)g; =3¢ o Q,m'vai (45)
3 m

(@), =7 o+ ® Vo (46)

Appliquons la relation (44) 3 la quantité pvk:

(pvk) = g? (pvk) + (pvk) 1n-vm (47)

D'apr&s (33), la relation (47) devient:(cf.annexe IL.A)

k _ k_9d , k kK m
v = oy =7 (ev) + (p.v.v - (48)
D'aprés (41)‘1a relation (48) devient:
] k k k 49
I I R -vm)’m+ g (49)
Appliquons la relation (45) i la quantité paivgi:
k'3 k k m (50)
(puivai)ai T3t (paivai) * (paivai),m'vui
Compte tenu de (19),il vient:(cf.annexe II.B)
k' kK _ 39 k k _m 4k (51)
Pai Vaidai = Pai¥ai = 3t Poivai) * PaiVeiVei),m - CaiVei
Compte tenu de (34),(51) devient:
" 2)
kK _ .k _3 K kK m k (5
pai,k Pyib ‘i = 3E (paivai) * (paivaivai),m CaiVai
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km) +p.g —A.+C.v (53)

3t PaiVai) = 7 Pai k (puivaivozi ,Mm ai

En sommant (53) pour tous les i ,compte tenu de (1)

et (4),on obtient:

o W= Lo
G 0ivai ot P

™~
el

_ B k k Sk k
=z Z[- Pai,k (palvai al)m] *eg + LI Couvai Lz Aou (34)
o i o i a i
En identifiant (49) et (54),il vient:
k m _ k m
B RwE) = = & ['-’ai,k ¥ (paivaivai),m] (53)
Et
rrc.v —zzak =0 (56)
ol al . Tai .
a i a i
(55) pouvant s'écrire: ( cf.annexe II.C)
'k "m
ai ol
P = T E| oy | (s7)
a i P .
ol o0
La relation (56) conduit . dans le cas &tudié #:(cf. annexe II.D)

[]
o

k k k
Iz Aki - I:J(vk -v )+ Jd(Vlu vgu] (58)
o i

a ge le
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3.2.7/ Gradients de contraintes totales dans les phases et contraintes par-—

tielles;expression de la source de quantité de mouvement de chaque phase:

Appliquons la relation (46) i pavs en dérivant suivant

le mouvement des trois phases:

k' _ d k o
(P Vede = TP,V * (pavu),m y 3 9= 0l,g (59)
Le premier terme de (59) peut s'écrire:
k! 'k k. 'k k
(P, vy = (P )v * Pa(Vydy = oI v, * I

et (59) devient d'aprés (46)

k—_a_ k_a + m|{ k k m ,
Pa¥a = at( pavq) [ 3t "o - pa,mVa]Va + (puva)’mva (59 bis)

Pour les trois phases,les bilans de masse (20}, (31) et

(32) sont de la forme:

9 _ m ~ . _
3t Po (pa'va),m + Ca 5 o = o,l,g

avec:

k = c" = lA = .“ = -

Vo = 05Co = 03C =T - 1430 =T, =3
En reportant ces bilans dans (59 bis),il vient:

k ] Tk

Pe¥e = 3T (p v ) + (pavava) = C,v, (60)
Soit d'aprés (35),(42) et (43):

3 ky _ _ k_m k _ 7k .5k

ot (pava) - pa,k (pavava),m *Py8 Aoz * Cava (61)

En sommant (53) pour tous les constituants de la pha-

se a,il vient :



_50_

3 k. _23_ ky _ _ k m
Pt (04i%ai) = 3t PoVe) = i[pai,k * (paivaivui),m]
k k ~ k .
+ P8 - i[xai Cuivai ] (61 bis)

i k m k m
Pok © i Pai,k * ?L?aivaivai],m - (pavava),m (62)
K k% k| .ok
A= Z[A . ~C .v .| +Cvw (63)
o .| al ai oi] a o
Pour la phase liquide: C1 = Jd - J;G1u = Jd;C1e = - J
k k
J J
k k k lu le
AT = Ay o+ Ay =T —— + J— 64
L 1u le d"o, Ple (64)
Pour la phase gazeuse: Cg= J - Jd; Cga= 0; Cge= Js Cgu= - Jd
kK .k ..k . .k.  Jgu _ Jee
SRS W S P (65)
g g ge g pgu | pge

Les relations (62),(64) et (65) définissent
les contraintes dans les phases et les sources de quantité de mouvement

des phases introduites dans les relations (42 et (43).
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3.3/ BILANS D'ENERGIE INTERNE:

3,3.1/ Forme générale des bilans d'énergie interne:

La température &tant supposée uniforme,constante et iden-

tique pour toutesles phases,le bilan d'énergie interne pour chaque cons-

tituant,se met sous la forme: !

Coa - k (66)
pai(uai)ai B pui'vui’k
3.3.2/ Phase solide:
Pour la phase solide ce bilan s'&crit:
(67)

p@s ubs os =0

La masse volumique apparente de la phase solide &tant uni-

forme et constante,le bilan sur place d'énergie interne s'écrit:

i " 0 (68)

3.3,3/ Phase liquide:

% Bilan d'énergie interne de l'eau liquide:

]
k
ple(ule)le -7 ple’vle,k. (69)

% bilan d'énergie interne du gaz u dissous dans 1'eau:

k (70)

]
10110 = T PruV1u,k

! TRUESDELL.C.,TOUPIN R. [1960,3,p.613 ]
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3.3.4/ Phase gazeuse:

% Bilan d'é@nergie interne de 1'air:

(u ) = k

= - 71
pga uga)ga pga’vga,k 71
#* Bilan d'&nergie interne de la vapeur d'eau:
( )' B k (72)
Pge "ge'ge T T Pge'Vge,k
x Bilan d'énergie interne du gaz u:
! k (73)
(u_ )

Peuteu’gu ~ T PguVgu,k

3.3.5/ Expression sur place du bilan d'énergie interne de

chaque constituant:

Nous avons,d'aprés (45):

] a \
= ol 74
pui(uui)ui Pai [(Bt uui) * uai,k'vai] (74)

D'oll d'aprés (19) et (66),il vient:

k - k (75)
), +C..u . - PaiVoi k

3
3T (Pyilyy) = - aivod k ai ai

ot ol oi 5

ol

3.3.6/ Expression sur place du bilan d'&nergie interne totale

du milieu
Compte tenu de l'expression de l'énergie interne totale

du milieu (15),le bilan d'énergie interne pour l'ensemble du milieu poreux

s'éerit: !

1 TRUESDELL C.,TOUPIN R. [1960,3,p.614 ]
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'k
. _ "k k ol
pu 2 i (uaiJai),k Pai'vai,k ai p .
- (76)
r' N 2 /'R
J J 1 lu gu
1 ge le -=J, | —] -| ==
) J p - o 2 d Plu Poy
ge 1%// g

Les transformations-qui suivent ont pour but d'écrire le
bilan sur place en faisant apparaitre les vitesses des phases et les flux
de diffusion des constituants par rapport au mouvement barycentrique des
phases,

La conservation de la masse de l'ensemble du milieu par
unité de volume (33),entraine ,d'apré&s (44):

. {cf.annexe II.A en remplacant
v par u)

o = 5 Gw + Gouv) | 77

D'oll en combinant (76) et (77) compte tenu de (7) et de (15):

3 _ k _ k
g (PW) = - I I (Pyi%i%i’ k= B 2 Paivoi,k
a=l,g i=e,a,u o=l,g 1=e,a,u
'k Tk\2 2"k\2
+ LI a.l—“‘—l- - % Jl{-&e] - e
o] iL pOll . pge ple
3
) ]
S I ] JEE ’ .
271 - (78)
P1u pgu
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'k

J
D'aprés (7) et compte tenu de (58) l'expression I I A:£i§L—
a i
peut s'écrire:
J'k
rak 2. g 5 TR AT I TC S S RN S S
. alp . ol al ge le d* lu gu
o 1 ol a=l,g i=e,a,u
(79)

Compte tenu de (7),les deux derniers termes de (78) peuvent

se mettre sous la formets

k k k k k 1 k2 k2 k2 k2
v [J(Vge - vle) + Jd(vlu - vgu)] - E-[g(vge - vle) + Jd(vlu Vgu)] (80)

En reportant :dans (78),compte tenu de (79),il vient:

d k K Kk k
- (pu) = 2 I = (p .u .v,) =PV .. +A.V.
at a=l,g i=e,a,u| al ol al’,k ai ai,k ail oi
1 k2 k2 k2
2 7 [J (Vge V ) + J (v Vgu)] (81)

D'aprés (9),(12) et (16),(81) peut s'écrire:

1o i= ai oi,k ai ai
=l,g i=a,e,u

%E- (pu) = T % [ -p .Vk. + }\k.vk. ]

k
--(p uvg + UV 1)

-1
2

g
k2 _ k2
[ 2y 4 k2 - Ve (82)

Kk
¥ [Jlu(ule -‘ulu)] K

k k
+ (J - + -
[ ge(uga uge) Jgu(uga ugu):, s,k
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k _k

Considerons le terme I I A.v', de (82) ,d'aprés (9):
a i ==
Jk ’
R TG =
. al ol . ol o .
a i o i ol
k
k k k Jai
=LV ZA.+LL AT, -
o . al . alp..
o i o i ai

Ce qui d'aprd@s (63) peut s'écrire:

K

~ -~ -J- ]

T T L I s |
i al o1 o o . oL a1l o o o ai o1 pai

Compte tenu de l'hypoth&se des vitesses faibles,en négli-

geant les termes quadratiques de vitesse,la relation ci-dessus s'écrit:

J .
gz akyk o g PR 5 2k —od i (83)
: a1 o Q . Al .p .
a1 ol o 1 ol

Toujours compte tenu de 1l'hypothdse des vitesses faibles

en négligeant les termes quadratiques de vitesse,la relation (62) devient

(84)

=
]

M
C

ol

Considérons le terme I % p .vk. de (82):
o i o al,k

I~ “
ZZpa.VI;ik=ZZpivk+ oL =
o 1 L * aoi ¢ o pai .k
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D"aprés (84) il vients

Jk
k k k ai
T Ip.v. =pvV + p.v + L Ip. (85)
: al al,k g g,k 11,k o i oW\ P Kk

En reportant (83) et (85) dans (82) et en négligeant les
termes quadratiques de vitesse,le bilan d'énergie interne. totale devient:
Jk.
ai

3 - _ k k "
e (W = =g+ o)y -5 (Pai p

al/,k

" ]
* thu(ule -_ulu) »k

k -
k J.
* i i ai ¥ Pai,k —— )
Pai (86)

D'aprés le bilan de quantité de mouvement (34) le dernier

terme de (86) s'écrit:

Jk
Lz Ak,.+ D )-—gi- = =z I yk.Jk. + ng z Jk.
i ol aol, k| p . . ol ol . ol
o i ol o1 a i

Compte tenu de (12) et de l'hypoth&se des vitesses et
accélérations faibles,ce terme est nul et le bilan total d'énergie interne

s'écrit:
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3 - K k]
ﬁ(pu) - [pgugvg * plulvl],k [i L Py 9

(87)
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3.4/ BILAN D'ENTROPIE:

Dans un milieu poreux,les phases occupant des portions
d'espace disjointes,l'hypothé&se de l'équilibre local peut &tre appliquée
3 chaque phase,ce qui permet d'écrire la relation de Bibbs pour chaque
phase en suivant son propre mouvement ! .

3.4.1/ Relation de Gibbs pour chaque phase: :
Pour la phase o contenue dans l'unité de volume de milieu

poreux,la relation de Gibbs dérivée suivant le mouvement de la phase o ,

est donnée par 2::

i uai(pai)a 3 0=0,1,8

T(o s ) = (pu) +p (N - (88)
o oo o o o o [o ] .

(0] u,; est le potentiel chimique massique du constituant i de la phase o

La relation inté&grale pour chaque phase s'écrit 3

(89)

- + + = P . = L=
' Tpusa pauu Pu z ualpal 0 ;a=0,1,8

i

3.4.2/ Bilan sur place d'entropie pour chaque phase:

En utilisant (46),(88) devient:

] 9 3 )
b SE‘pusu 5t Pola ~ Po SE'U * i Hai 3t Pai

k

* [Tgpasu),k - (paua),k - pa(v),k * i uai(pui),k]Va =0

1 BENET J.C.,JOUANNA P.  |1982,2]
2 GUGGENHEIM E.A.  [1965,1,p.19]
3  GUGGENHEIM E.A.  |1965,1,p.25|
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Ce qui peut s'écrire:

d 3 d k
T'Sipasa "3t Pa%a T Po Bt V- i pa.[-{p i al),k+ a;}

Q>

k k k
+ T(pasava),k (pauava)’k pm((/,.'\rm),k

k
* (pal o’ ,k
i

- |T - - + P . =
[ Pa®a ~ Pa% T Pq ?uulpal]vu,k g

D'aprés (89) il vient:

- k
+ X u.(p .v.) -Zu.(p..v (90)
i ' i

a o,k T ai . T ai,k (91)



-.60_

3.4,3/ Phase solide:

Pour la phase solide:qf =

devient:

3t P 3t %%

H| —

3.4.,4/ Phase liquide:

-~

Pour la phase liquide: C

k k .
(12) Jlu =-J1e 3(91) devient:

TPV ¥ I T d

le

~ _ k _ .
0, C =0, =0;(9)
(92)
= =7, C1u = Jd , et d'aprés

k 1 k

Uiy

(93)
3.4.5/ Phase gazeuse:
Pour la phase gazeuse: Cga =0, Cge =7J, - =—Jd .
k k k
' 5 =0 - . VZardfe
et d'aprés (12) Jga Jge Jgu ;(91) s'écrit:
3 123 k 1 k
TP S =Emampu - sV + = u k
ot g% T T ot Pes T Pet's) kT T (Pglg¥g)
1 k “ge ugu
YT Pg'vg,k J Tt Jd T
M - U H - u
+ k gu ga | ., Jk ge ga
gu,k T ge,k T (94)
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3.4.6/ Bilan sur place d'entropie pour 1'ensemble des phases:

Compte tenu des définitions (15) et (17) de l'entropie
totale,de 1'énergie interne de milieu poreux et de 1'hypoth&@se d'une
température uniforme et constante,en faisant la somme de (92),(93) et

(94) il vient:

(95)

En reportant (87),le bilan d'entropie s'écrit,en tenant

compte du fait que la température est uniforme:
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Jk
C s = |- L s vk o I —ai
at P Pa®a¥a T T Pai o .
a=l,g a i ai
J%u Jge gu
+ T (ule - ulu) * T (uga =) T (uga - ugu)
JTu Jku J:e
Sl CRER TR 7 (ugu-uoa) +— (uge-uga) .
L
(v = u, ) My, = u_)
eu 1u le ge k k k k) 1
+ Jd — + J T + %gvg + Alvl T
H H u i H - u
_ Jiu lu . le Jku gu . ga _ Jke ge . ga
,k B k o 8 Jk
(96)
Ce bilan peut se mettre sous la forme d'une divergence d'un
flux @k et d'une somme S avec:
) k
k k 1 Jai
o = - I p s v = =21 P
0 0 O T ol p .
o=1,g a ai
Ly
oo (U T U o Hy T )
Jlg‘e
* T (uga - uge * uge N uga)
Jk
B -u tu -w ) (97)
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La source d'entropie S s'&crit:

i x x k k|
= = A A
S T[ g'g © 171
TR i U -
le ge gu lu
*J T | *J4 T
- Jk ugu B uga _ Jk uge - uga
gu T Wk ge T k
)]

Tk (98)

Cette source fait apparaitre la contribu-
tion des phénoménes irréversibles suivants 3 la production d'entropie:
- filtration de la phase gazeuse
- filtration de la phase liquide
- changement de phase de 1'eau
- dissolution du constituant u
- diffusion du constituant. u en phase gazeuse

- diffusion de la vapeur d'eau en phase gazeuse

I

diffusion du constituant u en phase liquide.
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4/ FONCTIONS D'ETAT

Le but de ce paragraphe est double:

d'une part,8tablir les fonctions d'état nécessaires pour "boucler" 1le
modéle théorique;d'autre part exprimer les potentiels chimiques des dif-
férents constituants (ui),les pressions phénoménologiques de la phase
gazeuse (pg) et de la phase liquide (pl) en terme de param@tres acces-—
sibles 3 la mesure:teneur en eau,fraction molaire,pression partielle des
constituants gazeux 3 l'Echelle des pores,succion capillaire et pression
osﬁotique.Le passage des paramétres phénoménologiques aux paramétres ac-
cessibles & la mesure &tant indispenmsable,si.l'on veut par la suite con-
fronter les résultats de l'analyse théorique 3 1'expérience.
Bien que le milieu poreux ne soit pas en &quilibre,l'hypothdse de 1'&qui-
libre local ! est la base de la détermination des fonctions d'&tat.

Nous ferons au préalable des rappels sur 1'expression
a 1'8chelle des pores de la pression de Ta phase gazeuse et des pressioms
partielles de l1'air,de la vapeur d'eau et du gaz u en fonction des varia-

bles d'&tat.

4.1/ EXPRESSION DE LA PRESSION TOTALE DE LA PHASE GAZEUSE ET DES
PRESSIONS PARTIELLES DE L'AIR,DE LA VAPEUR D'EAU ET DU GAZ U A L'ECHELLE
DES PORES EN FONCTION DES VARIABLES D'ETAT:

* *

L] . -
ga’pge’Pgu les pressfons prises &

x
Nous noterons:pg »P
1'8chelle des pores.
Dans un volume AV de milieu poreux non saturé,le volume occup& par

la phase gazeuse,AVg,est donné par:

Ps °1
AV, = AV.(1 = == = —) = n,.4V (99)
g Pos Py
avec:
P P
n =1--—2--1 (99 bis)
s ps PW

Soit px. la masse volumique réelle du constituant i de
g1 e
la phase gazeuse,3 la pression partielle pgi et 3 la température T,d'aprés

la loi des gaz parfaits:

M p*
oX = L 81 (100)
gL R.T
M.l : masse molaire de l'esp&ce chimique i.

R : constante des gaz parfaits.

1 GERMAIN P. [1973,1,pp.143-145]
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La masse volumique apparente du constituant 1 de la phase

gazeuse du milieu poreux est donnée par:

b4 AVE %
pgi - pgi'AV - ng’pgi (LGl

La pression partielle pzi est donnée par:

_ R.T.p .
7t o con
& g™y

La pression totale 3 1'échelle des pores est donnge par:

* I x _ R.T
g i=e,a,u pgi ng i=e,a,u

P
—fﬁ— (103)

Les relations de ce paragraphe ne sont strictement va-
lables que lorsque la phase gazeuse est continue c'est-3d-dire lorsque
tous les &lé&ments de volume contenant cette phase sont communicants.Dans
le cas des fortes teneurs en eau du milieu poreux,cette condition peut
ne pas &tre satisfaite,une partie de la phase gazeuse pouvant &tre piégée
dans des &léments de volume fermé&s.Cependant les transferts en phase ga-
zeuse qui font 1l'objet de cette &tude prenneﬁt toute leur importance dans
les domaines de faible teneur en eau et nous supposerons par la suite que
dans le cadre de cette &tude,les relations dé&velopp&es dans ce paragraphe

restent applicables

4.2/ EXPRESSION DES POTENTIELS CHIMIQUES MASSIQUES DES DIFFERENTS
CONSTITUANTS DU MILIEU POREUX:

4.2.1/ Potentiels chimiques massiques des constituants gazeux

D'aprés !,en admettant que la phase gazeuse du milieu po-
reux se comporte comme un mélange de gaz parfaits (hypothé&se 2),nous
avons :

% Potentiel chimique massique du constituant u gazeux:

e R.T x <
Moy = ugu(T) + ——Mu-ln(pgu) (104)

1 MASSARD P.& al.[1978,1,p.127]
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* Potentiel chimique massique de 1'air:

R.T

*
= u° ( L
Vga = HgaD O 1n(Pgy) (105)

% Potentiel chimique massique de la vapeur d'eau:

R.T *
p,, = uo (T) + =~.1n(p_ ) (106)
ge ge M, ge

o o o - - 1
ugu(T),uga(T) et uge(T) ne dépendent que de la température

4.2.2/ Potentiels chimiques massiques des constituants de la

phase liquide.

% Potentiel chimique massique de 1'esp&ce chimique u dissoute:

Pour une concentration massique du constituant u dans

la phase liquide,notée Cu,il existe une pression partielle d'équilibre

. . € - . . .
du constituant u gazeux,notée pgu,telle que 1'8galité des potentiels chi-

miques de u dans les phases liquides et gazeuses est satisfaite 2
_ - e = ° R.T e
My = ugu(pgu pgu) ugu(T) +-jg;-ln(pgu) (107)

En supposant la solution dilu&e (hypothése 7),la loi de Henry 3,donne 1la

. . . - .e
liaison entre la fraction molaire de u en solution,notée Nu et pgu,ou entre

e

la concentration massique Cu et pgu:
p. =K'.N = K.C (108)
gu u u
ol K est la constante de Henry.
avec: Mu
- . = : ' = =K 108 bi
C, plu/p1e 3N, (plu/Mu)/(ple/Me) ;3 K M_ ( is)
En définitive (107) devient:
° R.T ’
= —— - . 0
My ugu(T) + Mu In(K Nu) (109)
ou encore:
R.T
= qu ( — 3 110
plu ugu\T) + Mu In(K Cu) ( )

DE GROOT S.R.,MAZUR P. [1969,2,p.205]

GUGGENHEIM E.A. [1965,1,p.34]
MASSARD P.& al. [1978,1,p.147]
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% Potentiel chimique massique de 1l'eau liquide:

Le potentiel chimique massique de 1'eau dans la phase
liquide du milieu poreux non saturé est différent du potentiel chimique
de 1'eau liquide pure 3 surface de séparation plane pour deux raisons;
la premiére est l'existence de-surface de séparation courbes,la seconde
est la présence du soluté& u.Pour évaluer le potentiel chimique de 1'eau
dans le milieu poreux ,considérons les trois compartiments A,B et C sché-

matisés figuref.2.
Le récipient A est le réservoir d'un tensiométre classique,il contient

de 1l'eau pure;le récipient B contient un squelette poreux partiellement
saturé par de 1l'eau pure;et le récipient C contient le méme squelette po-
reux que B partiellement saturé par de l'eau contenant u en solution.Les
compartiments A et B sont sépar&s par une pierre poreuse;les compartiments
B et C par une membrane semi - perméable laissant passér 1l'eau pure.lLa pres-
sion totale de la phase gazeuse est régulée 3 la méme valeur PZ dané les
compartiments B et C et au-dessus du tube de mesure du tensiométre.lLe sys-—
téme étant en &8quilibre,3 chaque compartiment correspond une pression par-
tielle de la vapeur d'eau d'équilibre:

- p;S : pour le compartiment A,elle est &gale 3 la pression de vapeur
saturante 3 la température d'équilibre T.

- p;S : pour le compartiment B,p"’S peut étre différente de p;S aux trés

faibles teneurs en 63u 3 cause de 1l'existence d'interfaces courbes !

— 3 L 1 A Y 3 ‘—
P, Pour le compartiment C.pVS est différent de p,, & cause de la pré
sence du soluté.
A 1'équilibre 1'8galité du potentiel chimique massique
de l'eau en phase liquide et en phase vapeur implique d'aprés (106):

- Pour le compartiment A

o _ o R:_T_-‘_ o
e = Vg * S 1)y (111)

-~ Pour le compartiment B
P _ e R.T : .
Mla uge(T) + —ﬁ;.ln(pvs) (111 bis)

-~ Pour le compartiment C

e R.T .
Mg = uge(T) + T'I“(va) (111 ter)

e

' DEFAY R.,PRIGOGINE I. [1969,1,p.220]
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Pression totale de la phase gazeuss p¥

A

I
Eau pure

B

|
Milieu poreux Milieu poreux
partiellement partigliement
sature par de saturé par une
i'equ pura solution tras
diluée de u
Pierre poreuse Membrane
semi-permeable
3 l'sau

Fig:[.2
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D'autre part en supposant l'eau incompressible. !l

o

=;g);§ (112)

w

us
le

ol u+(T) ne dépend que de la température,pz est la pression de 1'eau dans
le comparF%ment A et p, st la masse volumique:de 1'eau dans A.

En combinant les relations (111),(111 bis), (11l ter) et
(112) il vient:

o '

Pe R.T, P

' _e R.T Vs
Hig = M (T) + 5 * -ln(;v—b (113)
w e vs
p’ P
. F o+ 2 e RIS (113 bis)
e ) M P
w e vs

En définissant la pression osmotique dans le comparti-

ment C par 2 ;

pW.R.T P:rs
II= M ~. In( ) (113 ter)
e vs

Le potentiel chimique de 1'eau dans le milieu poreux
en présence de soluté s'Bcrit:

Q

P
b = u(m +—=- L (114)
€ Pw  Pu

On pose en général 3

v--2 '8 (114 bis)

¥ est la succion capillaire exprimée en métre d'eau,

g est 1'accélération de la pesanteur.lLa relation (114) devient:

*
+ pg I
Ul = M (T) + ¥.g + = - — (114 ter)
Pw Py

1 GUGGENHEIM E.A. [1965,1,p.123]
2 GUGGENHEIM E.A. [1965,1,p.271]
3 SCHEIDEGGER E.A. [1974,1,p.248]
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4.3/ PRESSTONS PHENOMENOLOGIQUES ET PRESSIONS -A.L'ECHELLE DES PORES
RELATION DE GIBBS-DUHEM:

Les pressions phénoménologiques de la phase liquide P;
et de la phase gazeuse pg introduites dans l'analyse phénoménologique
représentent les pressions de deux fluides fictifs occupant tout 1'espace

géométrique,d'aprés la relation (88) ces pressions sont définies par:
(BuOt
p W e——
o o v a=1,g
8 T’pai

oll u, est 1'énergie interne de la phase o contenue dans le volume géomé-
trique V .

Cette pression ne peut étre relife th&oriquement aux
variables d'état ni mesurée directement et le probléme qui se pose est
de relier les pressions phé&noménologiques aux pressions mesurées 3 1'échelle

des pores:

¥ : succion capillaire mesurde au tensiom@tre dans le compartiment
Ade la figure 1.

p; : pression totale de la phase gazeuse du milieu poreux qui peut
etre mesurée directement. .

I :pression osmotique qui d'aprés (113 ter) peut @tre relide 3 la
pression partielle d'équilibre pvs-mesurée dans la phase gazeuse du milisu

-

poreux par un micropsychrométre 3 effet Peltier !l.
Pour exprimer les pressions phénoménologiques,on part

de la relation de Gibbs=Duhem 2 qui dans le cas d'une temp&rature uni-

forme et constante s'écrit:

dp ,pour la phase liquide (115)

;i pledule * p1udu1u‘

et

dp_ = o

g ged“ge +p ,pour la phase gazeuse (116)

gaduga * pgud“gu

Si on reperte (104),(105) et (106) dans (11 6) on obtient:

1 VERBRUGGE J.C. [1974,2,pp.6-7]
2 GUGGENHEIM E.A [1965,1,p.28]
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R.T * R.T x R.T *
d = ——.,d(1 + =, _—=
Py = Poy M ( n(pgu)) Poa M d(}n(pga)) +pge M d(ln(pge))
(117)
(117) peut se mettre sous la forme:
* % b4
dp P dp
R.T R.T .
dp = p ot —BL., XL g2, RI_ g (118)
g gu Mu px ga Ma * ge Me x
gu pga pge

En définitive d'aprés (102) il vient:

X _ % 4+ dpr) =n,.dpT
dpg = ng.(dpga + dpge T dpgu) n;-dpg

ng représente le volume occupé& 1 1ir la phase gazeuse par
unité de volume géomé&trique ( voir -relation 99 bis) ,en supposant que la
phase gazeuse est continue.

La relation:

b 4
d =n .d 118)
Pg = Mg Py (

permet d'interpréter pg comme la pression que prendrait la phase gazeuse
si elle occupait tout 1'espace géométrique,dans ce sens la pression phé-
noménologique pg peut &tre qualifi&e de pression partielle de la phase
gazeuse.

En reportant (109) et(l14 ter) dans (115) il vient:

* -
P R.T p dN
- . g _ dIl lu u
dp1 ple(g.dw +~ji; E;? + Mu '—ﬁ: (119)

Contrairement 3 la relation (118),cette relation ne peut
faire 1'objet d'une interprétation simple 3 cause de la présence d'inter-

faces courbes et d'un soluté dans la phase liquide.
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5/ RELATIONS PHENOMENOLOGIQUES TIREES DE LA SOURCE D'ENTROPIE:

5.1/ RELATIONS PHENOMENOLOGIQUES GENERALES :

La source d'entropie (98) permet d'&tablir
les relations phénoménologiques des divers phénoménes qui se développent
dans le so6l.En se placant dans le cadre de la Thermodynamique des Proces-—
sus Irréversibles linéaire ! et en supposant que le milieu est isotrope i

2 ,11 existe

1'équilibre ce qui permet d'appliquer le principe de Curie
des relations linéaires entre les flux et les forces thermodynamiques

de méme ordre de tensorialité.

% Relations vectorielles:

= - - ) 1]
Jk _ ugu T Hog
gu L T Jk
gk _ uge - uga
ge T Lk
[ - -
Tk _ L M " Pie (1203
lu 1 I T |k
vk
\k 1
1 T
k
\k Vg
L g T
} - 8

[Ll] est la matrice des coefficients phé&noménologiques
propre et de couplage.D'aprds les relations d'Onsager 3 la matrice [LI]

est symétrique.

1 GLANSDORFF P.,PRIGOGINE I. [1971,1,p.42]
2 DE GROOT S.R.,MAZUR P. [1969,2,p.31]
3 DE GROOT S.R.,MAZUR P. [1969,2,p.35]
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Les relations vectorlelles sont de la forme:
e, (120 bis)

Par la suite 1'indice d se rapporte & la diffusion de u en phase
gazeuse,d' 3 la diffusion de la vapeur d'eau dans la phase gazeuse,d" &
la diffusion de u en phase liquide,1 2 la filtration de la phase liquide,
et g 4 la filtration de la phase gazeuse.Les relations (120 bis) seront
gcrites sous la forme:

J? - Liixi * Fi(Xg) s i=d,d',d", 1,8 (120 ter)

ol Li.X? représente le terme propre de JE et Fi(X?) est une forme linéaire
des Xj avec j # i,qui repré@sente les termes de couplage.Ces termes de

couplage sont pour 1l'instant mal connus dans les sols; ils ne font pas 1!
objet de 1l'étude qui suit ol 1'on s'attache essentiellement d expliciter

les termes propres qui paraissent plus importants,

* Relations scalaires:

ge
rr - br

(121)

L'indice r sera par la suite réservé au changement de
phase de l'eau et 1'indice b & l1la dissolution du constituant u.
Pour les relations scalaires (121) on pourra,sans

alourdir l'dcriture,expliciter les termes de couplage.

5.2/ RELATIONS DE DIFFUSION EN PHASE GAZEUSE:

5.2.1/ Diffusion de u dans la phase gazeuse.

D'aprés (120), l.a relation de diffusion de u gazeux se met sous la

forme:
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u - u
gk - - |- al L, (x?) (122)

D'apraés (104) et (105) compte tenu de 1'hypothé&se d une

tempé&rature uniforme, (122) s'écrit:

L -
k _ _ dd| R.T ., . % .. _R.T % . K

Qui peut se mettre sous la forme:

* *
P D
= - RrL gu.k _ “gakl . gk (123)
gu dd % x d™j
Mp Mp
| "ugu a‘ga

Cette relation généralise la loi de Fick ! dans le cas ot
deux gaz diffusent dans une phase gazeuse composée de trois constituants
(ici le gaz u,la vapeur d'eau et 1'air)

5.2.2/ Diffusion de la vapeur d'eau dans la phase gazeuse:

La relation phénoménologique de diffusion de la vapeur

d'eau dans la phase gazeuse s'8crit:

k
Jee =~ Ly [BE—E8| + Fd.cxlj‘) (124)
T Jk

D'apré&s (105) et (106),la température &tant supposée

uniforme:
PX Px
k Lk Lk k
I° = = Rl gex - gax + F g0 (X) (125)
g M p M p i
e“ge a‘ga

Comme précédemment cette relation g&néralise la loi de

Fick dans le cas oll la phase gazeuse est composée de trois constituants,

5.3/ RELATION DE DIFFUSION EN PHASE LIQUIDE!

La relation phénoménologique de diffusion en phase li-

quide se met sous la forme:

1 DE VRIES D.A., KRUGER A.J. [1967,1,p.4]



- 75 -

U - U
1 1 k
Jlu =l = Ldndn ‘—'L'I‘_T__g k+ Fd"(Xj) (]26)
b
D'aprés (109) et (114 ter) nous avons:
L N pr i
nann
R e R MR- oy JC YR ePT)
T M, N, : P O J

Cette relation dont le premier terme du second membre
est bien conforme & la loi expérimentale de diffusion d'un soluté& dans
une phdse liquide ! fait apparaitre les termes complémentaires dus aux

gradients de succion-.capillaireypotentiel osmotique et pression de la phase
gazeuse.

5.4/ RELATIONS PHENOMENOLOGIQUES DE CHANGEMENT DE PHASE“

5.4.1/ Changement de phase de 1'eau:

D'aprés (121) la relation phénoménologique de changement

de phase de l'eau est de la forme:

. H =y H - H
1 e 1
3 = er.__fi____g_ + Lbr._jgi____lf (128)
T T
. D'aprés (104),(106),(110) et (114 ter) nous avons:
pX
+ .

J=-E | (M + Y, g + £ ~ LI u°e(T) - -——-—RMT-(ln(pxe))

T ' pW pw 8 e g

R'Lbr %

+ Mu . ln(pgu) - ln(K.CuJ (129)

Il a &t& montré 2 que la quantité
er +
—T—.[p (T) - u;e(T)] qui ne dépend que de la température peut étre relide
& la variation sur place de la température et au gradient de température.
Dans le cadre de 1l'hypothé&se d'une température uniforme et constante,

cette quantité est nulle et la relation (129) peut s'écrire:

* p*
P R gu
rr | R.T * g i + L —.1ln &
J = - —, _—'1n(P ) - \y'g - =2 4 2L br M K.C
T Me ge Pw Pw v u
1 NYE P.H., TINKER P.B. [1977,1,p.69] (129 bis)

2 BENET J.C. [1981,1,p.65]
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Le premier terme du second membre de (129 bis) a fait 1'
1'objet d'une vérification expérimentale l;la relation proposée dans
cette référence est généralisée ici par la prise en compte dans la force
thermodynamique de la succion capillaire,de la pression de la phase ga-

zeuse et de la pression osmotique.

5.4.2/ Relation de dissolution de u:

La relation phénoménologique de dissolution de u est

de la forme:

H = u u - H
Iy =Ly, gy lu L, - _le 'ge (130)
T t T

D'ol d'aprés (104),(106),(110) et (114 ter),nous avons:

R.L p* L pr
_ ""bb gu br g I _R.T *
Jd = ¥ .an.C + — | Y.g + =2 o —irnln(pge) (131)
u u T w W e

A notre connaissance,la relation ph&noménologique de
dissolution n'a pas fait 1'objet d'études expérimentales.Le programme
d'expérience développé dans la troisidme partie de ce travail permettra de

vérifier le terme propre de cette relation

5.5/ RELATIONS PHENOMENOLOGIQUES DE FILTRATION:

5.5.1/ Relation de filtration de la phase gazeuse:

D'apré&s (120) la relation de filtration de la phase

gazeuse peut se mettre sous la forme:

L
k __gg Kk k
=88 ¢+ F (X} 132
Ay T Vg g( J) (132)

En supposant les vitesses et accélérations faibles,la

relation (42) peut se mettre sous la forme:

k k I
- oK 133
Ag Pg"8 pg,k (133)

1 BENET J.C.,JOUANNA P. [1982,1,pp.1747-1754]
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En reportant (133) dams (132) il vient:

k
L : k L
g gg g &> gg

D'aprés (118),cette relation s'dcrit:

k T [ k x ] T k
ve o= = |p .g% - n,.p - = F (X9
L 1 k L
g gg g g» g g 1
D'apré&s la relation (101),cette relation s'écrit:
T.
k g | £ k b ] T k
V. =—=1p.g - p - —.F (XJ) (135)
L k L
g gg [ g 8> ] gg g ]

Le terme propre de cette relation est conforme & la loi de
Darcy ! ;il fait apparaitre les deux potentiels de transport de la
. . - x P P
phase gazeuse:le potentiel gravitaire pg.gk est en général négligeable

devant le gradient de pression pg k"
L

5.5.2/ Relation de filtration de la phase liquide:

D'aprés (120) la relation de filtration de la phase
liquide s'&crit:
k Lll k

A, = ——.V

k
1 T vyt Fl(xj) (136)

En supposant les vitesses et accélérations faiblesj;le

bilan de quantité de mouvement de la phase liquide (42) s'écrit:

Ak - k _
En reportant (137) dans (136) il vient:
k
g S R ) (138)
= . = = == =
ST Lk b

! SCHEIDEGGER E.A. [1974,1,p.248]
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D'aprés (119) cette relation s'8crit:

S oy -lle x  Ple Pra®T Ny ¢
= =—, |p,. D, «g. -, —. - .
1 L11 1 le s Py T K P, ,k Mu Nu
L
- LT _Fl(xk) (139)
11 ]
La relation (127) peut s'écrire:
R.T.N * I
"u,k T R N IO Pekx Tk (139 bis)
. wi(X. . -
Mu.Nu Ld"d" 1lu d i ok w 0
D'aprés (120 ter):
k k k
Jlu - Fd" (XJ) = Ld"d"Xd" (139 ter)
En reportant: (139 bis) et (139 ter) dams (139),il
vient:
px
:k T k k I
Vo= 7—| 0,8 = (o, *opo.).(g.¥  + B - LK)
1 Lll 1 B lu le »k Py Py
T Kk

k
L—(T. lu'Xd" Fl(Xj))
11
Soit en introduisant T'plu'Xg" dans les termes de cou-

plage et en supposant l'axe des z vertical dirigé vers le haut:

T.p,.g P*
v11<=-L1 z+y+—8 I
11 Pw® Pyu® |k
- igl-.pi(x?) (140)
11 ]

Le terme propre de cette relation correspond & la loi de Darecy,il fait
apparaitre les potentiels de transport de l'eau mis en &vidence expéri-

mentalement !

1 BAVER L.D. & al. |[1972,1,pp.293-299|
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potentiel gravitalre: z

potentiel capillaire: V¥

potentiel di & la pression de la phase gazeuse:

le potentiel osmotique:

oK
sk

I

2

w

-8



- 80 -

6/ MODELE MATHEMATIQUE LOCAL GENERAL !

On résume l'ensemble des

ragraphes précédents et qui constituent

6.1/ LES INCONNUES DU MODELE.

P1, & masse volumique apparente de

pgu : masse volumique apparente de
pge : masse volumique apparente de
Ple
pga : masse volumique apparente de

¢ masse volumique apparente de

6.2/ EQUATIONS DE BILAN DE MASSE.

relations &tablies dans les pa-

le modéle général.

u dissous dans l'eau
u gazeux

la vapeur d'eau
1'eau liquide

1'air.

.. . 9 =k _ k _
* Eau liquide : 5% Ple Jlu,k (ple'vl),k J (145)
. 9 - _ k _ k + J
% U dissous 3t Plu Jlu,k (plu'vl),k d (146)
: 5 . k k k
* Alr 5t pga = (pga'vg),k + Jge,k + Jgu,k (147)
% Vapeur d'eau: —op = =(p .vk) - gk +J (148)
ot "ge ge g,k ge,k ‘
9 _ k _k _
% U gazeux SE-pgu = -(pgu'vg),k Jgu,k Jd (149)

6.3/ RELATIONS PHENOMENOLOGIQUES.

* Relation de changement de phase de 1l'eau,d'aprés (129 ‘bis):

%

Pe

L
_ _ _rr|R.T x _ _
J = 7 -Trnlnpge Y.g 5
e W

%

D
2y Tl B8 (150

br Mu K.C i
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% Relation phénoménologique de dissolution du gaz u,d'apré@s (131)

x
* p
Lo R'Lbb 1rPgu N Lbr V.g + -8 . BE-— Bﬁz.lnpxe (151)
d M : ‘K.cu T Pu w e 8

* Relation phé&noménologique de diffusion gazeuse

+ Diffusion de la vapeﬁr d'eau,d'aprés (125):

* *
p P
k _ _ ge,k _ “ga,k | k
Jge = = Relgrge - |7 T |5 (152)
.p M .p
e’ “ge a'‘ga
+ Diffusion du gaz u,d'aprés (123):
Px P*
LR Y g -1 S -L 1S PA NP ¢ (153)
gu dd x * ¢ |1
M .p M p
u “gu a. ga

% Relation phénoménologique de diffusion liquide,d'aprés (127):

K Lagm  Irot Mook p:,k Ty K
Jlu - . W g'w,k ol + = +Fd" [XjJ (154)
u u W w

% Relation phénoménologique de filtration de la phase gazeuse,d'aprds
(135):

T.n

k g l £ k x ] T [,k]

v =——= .|p.g -p - ——F |X, (155)
L k L

g gg g £ gg gL ]

x Relation phénoménologique de filtration de la phase liquide,d'aprés
(140):

T.pqy.8 Px
. 1. I
VI]T = - L——_ { z +¥ + pg - ) - iT—.F]'- [le] (156)
11 w8 w8 ,k 11 J

6.4/ FONCTIONS D'ETAT ET RELATIONS COMPLEMENTAIRES:

x R.T

pge - nb:M 'pge d'aprés (102) (157)
23 e

p:u - qui P,  d'aprés (102) (158)
3 u

X = BRI d'apraés (102) (159)
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avec:
B = 1 -os/oS = ey/e, '
et
x * x %=
= + +
Pg ~ Pga " Pge 7 Pgu
C, = P1./P1 (solution diluée) P14 Ple
=Epﬂ_£0
s Mu ple Mu u
P, -R-T P;s
I=—1>— d'aprés (113 ter)
e Pys ’

(159 bis)

(160)

(1671)

(162)

(163)

I1 conviendra de "boucler" ce mod&le par la

détermination expérimentale de la succion capillaire dans 1l'espace des

variables d'@tat en imbibition et en drainage.

6.5/ CONSTANTES DU MODELE.

¢ Constante des gaz parfaits R = 8,3147 J.(K.m‘ole)-l

R

M, : Masse molaire de 1'eau M, = 18.1073 kg/mole

M, ¢ Masse "molaire" .de l'air M, = 28,96.13—3 kg/mole
M, : Masse molaire du gaz u ex. MCOZ= 44.10 7 kg/mole
Pg ¢ Masse volumique des grains du sol pg = 2650 kg/m3
P, ¢ Masse volumique de 1'eau p,, = 1000 kg/m3

+ ° o o o ) S
u (T),uge(T),ugu(T),uga(T) et ulu(T) sont des quantités

ne dépendant que de la température,non nécé&ssaires dans les calculs.



_83...

Le mod&le établi dans cette partie de 1'&tu-
de replace le ph&noméne de dissolution dans un contexte plus large,incluant
les transferts liquides et gazeux.A la suite de ce mod&le apparaissent deux

directions de recherche:

- La premi&re concerne 1'étude expérimentale des relations phénoméno--
logiques et la mesure des coefficients - C'est cette premidre possibilité

qui sera abord&e dans la partie III de cette &tude.

~ La seconde qui concerne l'activation du mod&le dans un but de mod&li-

sation sera abordée dans la partie IV de ce mémoire.
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PARTIE I

Etude locale expérimentale

dela dissolution d'un gaz dans
I'eau dun sol non saturé
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1/ PRESENTATION DE LA PARTIE III:

-~

I1 apparait 3 la suite du mod&le théorique
développé dans la Partie II,un grand nombre de possibilités de recher-
ches expérimentales qui peuvent porter soit sur la vérification de la
forme des relations phénoménologiques,soit sur 1'étude de 1'importance
des termes de couplage,soit sur la mesure des coefficients phénoménolo-
giques et leur &tude en fonction des caractéristiques du sol.

Dans le cadre de ce travail nous nous inté-
resserons au plan exp&rimental au phénoméne de dissolution d'un gaz dans
l'eau du milieu poreux.Nous nous limiterons & 1'étude du terme "propre",
pour d'une part,vérifier la forme de la relation phénoménologique de dis-
solution (151) et d'autre part proposer une méthode de mesure du coeffi-

clent Lbb'

Avant d'aborder le phénoméne de dissolution
en tant que ph&noméne de non-équilibre thermodynamique,nous traiterons
de 1'équilibre de dissolution dans le cas du gaz carbonique et du bromu-

re de méthyle.
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2/ ETUDE DE L'EQUILIBRE DE'DISSOLUTION D'UN GAZ:

2.1/ RECHERCHES BIBLIOGRAPHIQUES SUR LA DISSOLUTION D'UN GAZ DANS
L'EAU LIBRE:

2.1.1/ La loi de Henry:

Lorsque 1'on &tudie la dissolution d'un gaz
dans 1'eau on est amend 3 connaitre ou mesurer la concentration du gaz
en solution 3 1'équilibre.Cette concentration peut &tre exprimée aussi
bien en terme de concentration qu'en terme de "pression partielle du gaz
en solution" pzu,qui est la pression partielle du gaz avec lequel la solu-
tion serait en équilibre.Pour des solutions dilu&es,la concentration en
solution et la pression partielle du gaz considéré sont reliées linéaire-
ment par la loi de Henry 1’27’3, |

Dans de telles circonstances,3d l'équilibre,
la pression partielle du gaz en solution pzu,et la pression partielle du
gaz pgu sont égales.

D'aprés Guggenheim “,il est possible d'
écrire:

Pgu/p; = Nu.expl(l - Nu)z.m/(R.T)| (166)

ol pz est la pression de vapeur saturante du constituant u;i une tempéra-
ture donnée pz est constante.
Nu est la fraction molaire de 1l'esp&ce chimique u en phase liquide.
w est un coefficient ne dépendant que de la température.
Pour une solution diluée,c'est-i-dire lors-
que N, << 1,1"'expression donnant la relation entre la pression partielle

du gaz et la fraction molaire,est de la forme:

e , 0 _ w/(R.T)
Pou/Py = Ny-e (167)

£ oow N

STUMM W.,MORGAN J.J [1981,3,p.125]
MASSARD P. & al. |1978,1,p.47
ROQUES H. [1969,4,p.16|
GUGGENHEIM |1965,1,p.235]
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que l'on peut &crire sous la forme:

e _ 7
Poy = KHD.N, (168)
olt K“est le coefficient de Henry.
Cette loi peut encore s'exprimer,d'aprés (162),

sous la forme:
pgu = K(T)-Cu (169)

I1 est &galement possible d'exprimer la loi de Henry 3 par-

tir de la loi d'action de masse !:

Si 1'on suppose que le gaz considéré se comporte comme

un gaz parfait,si 1'on prend 1'&quilibre suivant:

gaz ¥ uaq

La loi d'action de masse de cet &quilibre,donne:

Ky = luggl/lug,, |

KD est la constante de distribution,elle est sans dimension.

Si 1'on exprime la concentration gazeuse Iugazl en
terme de pression partielle,grice 3 la loi de Dalton,nous avons:
_ e
lu .| Pou/ (R-T)
d'oil
lu | = (R /R.T).p° = K_.p° (170)
aq KD gu H “gu

Ce coefficient KH estiinversement proportionnel au coefficient K
défint précédemment;K peut s'exprimer dans le cas du gaz carbonique,en

fonction de KH,par 1'expression suivante:

K = 4,342.10'7/KH en pascal.kg/kg. ,a 20°C (171)

I STUMM W.,MORGAN J.J. |1981,3,p.125| ‘
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2.1.2/ Valeurs du coefficient de Henry:

x_Valeurs du coefficient de Henry pour le gaz carbonique: Quelques auteurs

ont travaill& sur la recherche du coefficient de Henry pour le gaz carbo-
nique,en particulier nous pouvons citer les travaux de Harned & Davis
(1943) 1l ,qui donnérent une relation sur le coefficient de Henry pour le
gaz carbonique en fonction de la température entre 0°C et 50°C,cette loi

est de la forme:
loglo(K) = 19,779 - 2299,6/T - 1,422.10—2.T (172)
T est la température absolue et K est exprimé en pascal.kg/kg.
La courbe donnant la variation de K en fonction
de la température absolue est donnée en figure III.]. .

Cette loi nous donne donc:

a 20°c K 5,812.107 pascal.kg/kg

a 26°C K 6,873.107 pascal.kg/kg

Nous pouvons &galement citer les travaux de Roques
(1964) 2,la courbe de variation de K en fonction de la température abso-
lue est donnée en figure III.I.

Nous avons:

3 20°C K = 6,061.107 pascal.kg/kg

3 26°C K = 7,197.10" pascal.kg/ke

Des expériences ont par ailleurs &té réalisées au
laboratoire de Science du Sol de 1'I.N.R.A. d'Antibesjsur quatorze expé-
riences effectuées,il a &té obtenu & 20°C une valeur moyenne du coeffi-

cient de Henry,qui est:

320°C K = (5,390 + 1,081).107 pascal.kg/kg

! HARNED H.S.,DAVIS Jr.R. |[1943,1]
2 ROQUES H. |1964,3]



_90..

% _Valeurs du coefficient de Henry pour le bromure de méthyle:

Le brecmure de méthyle est un pesticide gazeux
dont la solubilit& dans l'eau n'est pas négligeable;les quelques &tudes
concernant ce phénoméne montrent qu'il est r&gi par la loi de Henry;
nous pouvons citer 3 ce propos les travaux de Goring (1962) 1,

Ces travaux font apparaitre que l'inverse du coef-
ficient de Henry pour le bromure de méthyle suit une loi linéaire fonc-

tion de la température de la forme:
_ . -6 -9
1/K = 1,799.10 © - 5,559.10 ".T (173)

T est la température absolue,

K est exprimé en pascal.kg/kg
Cette loi nous donne donc:

a 20°c K = 5,87 .106 pascal.kg/kg

1
4

GORING C.A.I. |1962,1]
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—al
5.107 10107 15.107

K enpascalkg/kg

o H.Roques ({964)
+ H.S.Harned & R. Davis (1943)

FIG.II.I VALEURS DE LA CONSTANTE DE HENRY
pour le gaz carbonique enfonction delgq temperature



- 91 -

2.2/EQUILIBRE DE DISSOLUTION D'UN GAZ DANS LA PHASE LIQUIDE
D'UN MILIEU POREUX:

La solubilité d'un gaz dans un liquide est,
comme nous l'avons séuligné au paragraphe précédent,un phénoméne régi en
général par la loi d'8quilibre de Henry,qui stipule que la pression par-
tielle d'un gaz au-dessus de la surface du solvant consid&ré est propor-
tionnelle 3 la concentration en molécule de gaz dissoutes dans la phase
liquide.Toutefois il est indispensable de s'interroger sur le devenir de
cette loi,et surtout de ses coefficients,lorsque la phase liquide se trou-
ve dispersé@e dans un milieu poreux,avec la présence d'interfaces courbes
entre liquide et gaz.Nous avons donc réalisé un certain.nombre d'expé-
riences afin d'étudier le comportement de cet &quilibre en milieu poreux,

2.2.1/ Etude de 1'équilibre de dissolution du bromure

de méthyle en milieu poreux:

L'équilibre de dissolution du bromure de
méthyle a &té &tudié pour certains milieux poreux dont la teneur en
eau &était proche de la saturation.

a/ Principe des expériences:

Ces expériences ont &té réalisées i la
station de Science du Sol de 1'I.N.R.A. d'Antibes.

Le principe d'&tude de 1'équilibre de dis-
solution du bromure de méthyle dans la phase liquide d'un milieu po-
reux est le suivant:

- un &chantillon de milieu poreux 3 une teneur en eau fixée
est placé dans une cellule fermée dans laquelle on injecte une certai-
ne quantité de bromure de m&thyle.Il s'en suit une augmentation de la
pression dans cette cellule,puis par suite de la dissolution du bromure
de méthyle cette pression décroit jusqu'a atteindre 1'équilibre.A cet
équilibre,connaissant la pression partielle du bromure de méthyle et
la concentration du bromure de méthyle en phase liquide,il est possi-
ble de calculer le coefficient de Henry gr3ce 3 la relation (169)

b/ Dispositif expérimental:

Le dispositif expé&rimental utilisé est sché-
matisé en figure III.2,il est composé de trois parties:
- une cellule de mesure oli est placé le milieu poreux,cette
cellule de mesure est placde dans une enceinte thermostatée.
- un syst@me d'injection du gaz dans la cellule,les volumes
de gaz inject&s sont mesurés grace A une burette 3 gaz.Sur ce disposi-

tif expérimental est placé une pompe & vide afin de chasser pratique-
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ment tout gaz ayant pu s'introduire dans le dispositif lors de la mise

en place de 1'échantillon.

- la troisiZme partie est constituée par le systime de mesu-
re des pressions.

Le mode opératoire est le suivant:

Aprés avoir placé dans la cellule de mesure un &chantillon
de milieu poreux dont on comnait le volume et la teneur en eau,celle
ci est vidée de 1l'air présent initialement.Puis on injecte le bromure
de méthyle dans la burette 3 gaz afin de connaitre la quantité exacte
de gaz que 1l'on va introduire.Enfin on met en contact le bromure de
méthyle et l'échantillon de milieu poreux hydraté.On laisse alors s'é-
tablir 1'équilibre de la pression partielle du bromure de méthyle.La
mesure de la pression partielle d'&quilibre finale,la connaissance.de
la quantité de gaz introduite dans la cellule de mesure et.la connais-
sance de la masse d'eau pré@sente dans 1'&chantillon permettent de cal-
culer la concentration en bromure de méthyle dissouslnous avons ainsi

accés 3 la constante de Henry_(d'aprés la relation (169)).

c/ Matériau utilisé:

Le matériau utilisé comme milieu poreux
est constitué par des fragments de c@ramique poreuse,provenant d'un
extracteur i plaquejles fragments sont de 0,7 cm d'épaisseur et ont
une taille de 2 3 4 cm.La porosité interne des fragments de porcelaine
poreuse (%Z du volume apparent) est de 367%,l'humidité & saturation
(Z du poids sec) est de 20,57%.

d/ Résultats:

Les résultats obtenus sont présentés dans
le tableau III.a et la figure IIL.3 donne les valeurs du coefficient
de Henry pour ces expériences en fonction de la teneur en eau.

Il faut signaler que le but premier de ces
expériences n'é&tant pas 1'étude du coefficient de Henry du bromure de
méthyle en fonction de la teneur en eau,les exp&riences r&alis@es ne
balayent pas une gamme de teneur en eau étendue,les expériemnces furent
réalisées au voisinnage de la saturation. )

Il ressort de ces expériences que le coef-
ficient de Henry pour la dissolution du bromure de méthyle dans 1l'eau au
‘voisinage de la saturation ne diff&re pas de fagon importante des valeurs
données au paragraphe 2.1.2/ dans le cas de la dissolution dans 1l'eau 1li-
bre.Toutefois cette observation n'est pas significative,l'influence du

milieu poreux étant limit@e du fait de la teneur en eau €levée de celui-ci.
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Vide Mesure de la pression

& J | \ totale

CH3Br Gaz

Gaz + vapeur
deaqu

Enceinte thermostatée

Burette @ gaz Echantillon de sol +eau

+ gaz dissous

EQUILIBRE DE DISSOLUTION DUN GAZ DANS LUEAU
D’UN MILIEU POREUX

FIG.III.2 SCHEMA DUDISPOSITIF EXPERIMENTAL



_94-_

Expérience N° Teneur en eau Constante .de Henry

massique w 7 K en pascal.kg/kg
! 18,6 5,747.10°
2 21,3 5,867.106
3 19,2 6,071.106
4 19,6 6,295.106
5 18,0 6,019.106
6 19,2 6,151.106
7 17,1 6,071.10°
8 17,8 6,071.106
9 16,2 5,795.106
10 17,6 6,019.106
11 17,6 - 6,124.106
12 17,3 5,993.106

Nous avons déduit des expériences réalisées:

K = (6,021 + 0,274).106 pascal.kg/kg i 20°C

iABLEAU III.A : TABLEAU DES VALEURS EXPERIMENTALES
DU COEFFICIENT DE HENRY.,OBTENUES LORS
DE LA DISSOLUTION DU BROMURE DE METHYLE
DANS LA PHASE LIQUIDE D'UN MILIEU POREUX.



CONSTANTE DE HENRY - K.10™° - (pascal.kg/kg)

- 95 =

DEGRE DE SATURATION Z%
50 100

5 10 15 20
TENEUR EN EAU MASSIQUE w 7%

FIG. III.3 : CONSTANTE DE HENRY EXPERIMENTALE ET TENEUR EN EAU
DU MILIEU POREUX ETUDIE.CAS DU BROMURE DE METHYLE
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2.2.2/ Etude de 1'équilibre de dissolution du gaz

carbonique en milieu poreux:

Ces &tudes expérimentales ont &té& mendes
pour une part avec le méme dispositif expérimental que celui utilisé
pour le bromure de méthyle,que nous appelerons dispositif A,et pour
une autre part avec umn dispositif B,&laboré@ au laboratoire de Génie

Civil de 1'U.S.T.L..
Nous ne développerons que le dispositif ex-—
périmental utilis& dans le deuxidme cas,car le principe exp&rimental

et le dispositif expérimental du premier cas sont inchang&s.Pour
leur description se référer aux paragraphes 1.2.1a/ et b/.

a/ Dispositif expérimental B:

Le dispositif expérimental est schématisé
en figure III.4.Le principe expérimental &tant le méme,le dispositif
ressemble au cas précédentjla seule différence importante est le fait
que la mesure de la pression est effectude différentiellement entre la
cellule de mesure et une cellule témoin ayant les mémes caractdristi-
ques que la cellule de mesure,dans laquelle le milieu poreux est sem=-
blable, toutefois le gaz &tudi& n'est injecté que dans la cellule de
mesure,les différences de pression mesurées entre les deux cellules
ne sont alors dues qu'3d l'injection de gaz carbonique dans la cellule
de mesure.Ce dispositif, méme en 1'abscence d'une thermostatisation trés
performante,permet néanmoins de s'affranchir des problémes de fluctu-

ation de température.

Le mode opératoire envisagé est plus complet
que dans le cas A,l'objectif &tant,outre la mesure du coefficient,de ju-
ger du degré de validité de 1l'approximation linéaire de la loi de Henry,
(formules 166 et 167).Nous effectuons plusieurs injections.Nous obtenons
alors plusieurs couples pression finale - concentration finale.

b/ Expériences et résultats:

x* milieu poreux utilis&: Le milieu poreux utilisé dans toutes ces expé-

riences de dissolution du gaz carbonique dans 1'eau,est un sable sili-
ceux dont les grains ont un diamdtre &quivalent compris entre 0,1 et
0,5 mm;les analyses effectuBes sur ce milieu poreux montrent 1l'absence

de matid8re organique et d'alcalinoterreux.
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x_expériences_réalis€es avec le dispositif B: Les &chantillons utili-

5 £t -4 3
sés dans ces expériences ont un volume de 5.10 ' m~ et une masse volumi-

que apparente Pos de 1500 kg/m3 ;1a température des exp8riences est
de 26°C.

Nous présentons en figure III.5 les résultats
d'une expérience réalis&e avec un &chantillon de teneur en eau massique
de 6Z;la courbe présentée donne les variations de la concentration fina-
le en gaz carbonique dissous en fonction de la pression partielle d'é&qui-
libre en gaz carboniqﬁe.Cette courbe est tré&s proche d'une droite,dont 1'
inverse de la pente donne accds directement au coefficient de Henry pour
le gaz carbonique 3 26°C:

Sable siliceux 3 6% K = 4,44.107 pascal.kg/kg
Nous présentons en figure III.6,les résultats
obtenus pour un milieu poreux dont la teneur en eau massique est de 10%Z,

la valeur du coefficient de Henry est alors:

Sable siliceux 3 107 K = 4-,17.107 pascal.kg/kg

% _expériences réalisées avec le dispositif A: Comme nous 1'avons pré-

cisé@ précédemment,le dispositif exp@rimental utilisé dans ce cas est le
méme que pour les expériences de dissolution du bromure de méthyle pré-
sentées au paragraphe 1.2.1/.

Les résultats obtenus sont présent&s dans le

tableau III.b,la température des expériences est alors de 20°C.

% _Synthése des résultats: La figure III.7 résume les résultats obtenus pour

le coefficient de Henry dans le cas de la dissolution du gaz carbonique
dans 1l'eau du sable silicéux utilisé pour différentes teneurs en eau,com-
prises entre 4% et 10Z.Au vu de cette figure,il est difficile de distin-

guer une tendance dans la relation entre le coefficient de Henry et la

teneur en eau du milieu poreux.

Au vu des dispersions qui apparaissent lors
d'une expérience &l&mentaire - voir Fig.III.6 - il parait souhaitable de
multiplier les expériences de type B,pour obtenir le coefficient de Hen-
ry par une distribution de points plutdt qu'un seul point.

De plus les résultats reporté&s en Fig.III.7
(Dispositif A et Dispositif B) ne sont Pas rigoureusement comparables,les

valeurs des masses volumiques apparentes et des températures n'étant pas

rigoureusement semblables

Enfin il convient de se pencher sur 1la pré-
cision absolue des appareils de mesure (capteurs de pression) ou moyens

d'injection des gaz.
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{O0-3 i
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sd:lei!siliceux
teneur eneau w=6%
a 269cC
0
0 0,5.104 104 1,510*

PRESSION D'EQUILIBRE - (Pascal)

FIG.IL.5: Evolution dela concentration finale en CO> acqueux

en fonction de la pression d'8quilibre
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e

sable siliceux

teneur eneau w=10%
3 26°C

Q5.10* 1.10*
PRESSION D'EQUILIBRE - (Pascal)

FIG.III.6 : Evolutiondela concentration finaleen CO2
acqueux en fonction de la pression d'equilibre
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Expérience N° Teneur en eau Coefficient de Henry
massique - wZ K - (pascal.kg/kg)
1 5,35 6,234 .107
2 6,25 6,027 .10’
3 5,58 4,669 .10’
4 7,63 4,510 .10
5 5,76 5,840 .107
6 7,86 4,659 .107
7 6,47 5,004 .107
8 4,28 3,370 .10’
9 4,80 4,716 .107
10 5,41 4,721 .10
11 5,08 5,296 .107
12 4,92 5,338 .10’
13 4,05 5,041 .10’
14 4,33 5,628 .10’
15 4,21 5,357 .10

Valeur moyenne:

TABLEAU [II.B :

K = (4,802 * 1,432).10" pascal.kg/kg

VALEURS EXPERIMENTALES DU COEFFICIENT DE HENRY

b

POUR LES EXPERIENCES REALISEES SUR LE 002 AVEC

LE DISPOSITIF A.
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3/ RELATION PHENOMENOLOGIQUE DE DISSOLUTION D'UN GAZ

DANS LA PHASE LIQUIDE D'UN MILIEU POREUX.

VERIFICATION EXPERIMENTALE

3.1/ PRINCIPE DES EXPERIENCES:

Comme nous 1'avons mis ep &vidence dans la partie II
du présent travail,la relation ph&noménologique de dissolution ,s'écrit sous

sa forme compléte:(d'aprés (151))

N * * _ _ *
Jy = Lbb.R/Mu.ln(pgu/(K.Cu) + Lbr/T.[‘Y.g + pg/pW rr/pW R.T/Me.lnpge]
(174)

Dans cette loi apparaissent deux termes,le premier
terme est le terme "propre" 3 la dissolution du gaz damns la phase liquide
du milieu poreux Lbb est le coefficient phénoménologique propre de dissolu-
tion.Ce terme fait apparaftre une relation lindaire entre le taux de disso-
lution Jd et le logarithme népérien du rapport entre la pression partielle
du gaz 3 l'échelle des pores,p:u,et la concentration massique de 1l'es-
péce chimique u dissoute dans la phase liquide;Cu,ce logarithme tradui-
sant la différence entre les potentielé chimiques massiques du gaz u
et de 1'esp@ce chimique u dissoute en phase liquide.

Le deuxidme terme est un terme de couplage entre les
deux phénoménes scalaires apparaissant dans la source d'entropie,que sont la
dissolution dir gaz u et le changement de phase de 1'eau en vapeur d'eau.Ce
terme est fonction de :
¥ la succion capillaire,

g l'accélération de la pesanteur,

I la pression osmotique due 3 la présence d'un constituant dissous dans la
phase liquide

et p; la pression totale de la phase gazeuse prise i 1l'dchelle des pores.

Par la suite,en vue d'une &tude expérimentale de la
relation phénoménologique de dissolution nous négligerons ce terme de cou-
plage.La relation phénoménologique de dissolution i laquelle nous allons nous

intéressaer est donc de la forme:

*
I, = Lbb.R/Mu.ln(pgu/(K.Cu)) (175)
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Cette derniére relation (175),peut se
mettre sous une forme qui fait mieux apparalitre les conditions d'&qui-

libre (Jd = 0):

Jd = Lbb.R/Mu.[ln(p;u) - ln(pgu)] (175 bis)

Le principe des expériences retenues consié—
te 3 placer un &chantillon de milieu poreux partiellement saturé en eau
dans une cellule fermée;on introduit une quantité connue de gaz dans
cette cellule;sous l'action de la dissolution la pression totale de la
phase gazeuse va baisser dans la cellule.A partir de 1l'enregistrement
de 1'é&volution de la pression,on en déduira 1l'évolution du taux de dis-
solution J, d'une part,et la force thermodynamique de dissolution FT d'

d
autre part;avec:

FT = R/Mu.ln(p:u/(K.Cu))

3.2/ DISPOSITIF EXPERIMENTAL:

Le dispositif expérimental est identique & celui
utilisé pour 1'étude de 1'&quilibre,il est schématisé en figure II1I.2.
Ce dispositif est composé de trois parties:
- La premi&re partie est constitude par la cellule de mesure,il
s'agit d'un récipient de volume connu dans lequel on place 1'échantillon

de milieu poreux dont la teneur en eau est parfaitement connue.

- La deuxiéme partie est composBe des instruments d'injection dy
gaz dans la cellule de mesure,de la pompe 3 vide et de la burette 3 gaz
qui pour une pression donnée permet de connaftre le volume de gaz exac-
tement: introduit dans le syst&mejil est donc possible de connaitre le
nombre exact de moles introduites dans la cellule.

- Enfin la troisiéme partie est constituée des appareils permettant
de suivre 1l'&volution de la pression totale de la phase gazeuse du sys-~

téme.La mesure peut &tre soit manometrique,soit effectude par un capteur
de pression différentiel;les mesures sont alors effectudes par rapport
3 une référence proche du vide.

Le systéme décrit est placé& dans une encein~
te thermostatéejon peut alors supposer que les variations de température

sont négligeables.



- 105 -

3.3/ MATERIAUX ET MODE OPERATOIRE:

3.3.1/ Les différents milieux poreux utilisés:

Au cours des différentes expériences deux
types de milieu-poreux ont &té utilisés.
= Une argile frittée en grains de 0,5 3 1 mm (Terragreen).
— Une céramique poreuse en fragments de 2 3 4 cm sur 0,7 cm d'épais-
seur (provenant d'umn extracteur 3 plaque)
' Leurs caractéristiques sont regroupdes dans

le tableau III.c,ci-dessous.

Matériaux Diamétre maximum | Porosité interne |Teneur en eau
des pores (% du volume ap- | & saturation
parent) (Z du poids sec
Argile frittée ~ 2 nm 3672 60 3 70 7
. o
Céramique 3 nm ou 30A 36% 20,57

TABLEAU III.c: Caiactéristiques des matériaux poreux utilisés.

Les essais réalisés avec la céramique po-—
reuse portent sur des Echantillon de teneur en eau comprise entre
167 et la saturation.La préparation des &chantillons consiste prin-
cipalement & porter le mat&riau utilisé 3 des teneurs en eau diverses.
Pour les expériences réalisées avec la Terragreen
nous avons opé€ré de la maniére suivante:les &chantillons de Terragreen
sont lavés plusieurs fois,puis saturés sous vide.La Terragreen est
alors ressuy@e sur Buchner au vide de la trompe 3 eau.La teneur en eau

massique est alors voisine de 60%.
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3.3.2/ Mode opératoire:

La démarche expérimentale est la suivante:
Aprés avoir fait le vide dans le syst@me,on laisse s'établir la pres-
sion partielle de vapeur d'eau due 3 1'humidité présente dans 1'échan-
tillon de milieu poreux.Celle-ci est ensuite mesurée.

Le gaz est alors introduit dans la burette
4 gaz,on mesure exactement la quantité de gaz que l'on va introduire
dans la cellule de mesure par la suite.

Lorsque le gaz est en contact avec le mi-
lieu poreux humide,on suit alors en fonction du temps les variations de
la pression totale de la phase gazeuse consécutives & la dissolution du
gaz introduit.

La pression partielle du gaz est dédduite
d tout instant de la connaissance de la pression totale de la phase ga-
zeuse,de la pression partielle de la vapeur d'eau et de la pression at-
mosphérique (pour les mesures manométriques).

L'expérience se déroule jusqu'a 1l'établis-
sement d'un &quilibre stable qui correspond & 1'équilibre de dissolu-

tion du gaz,la pression partielle du gaz ainsi obtenue &tant pzu.
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3.4/ ANALYSE DES EXPERIENCES SUR LE BROMURE DE METHYLE ET
PROGRAMME DE TRAITEMENT:

3.4.1/ Analyse des expériences:

On pose les hypothéses suivantes:

- a/ On suppose que la pénétration du bromure de méthyle dans le milieu
poreux est rapide par rapport au phénoméne de dissolution.Cette hypothé&-
se,qui est d'autant mieux vérifiée que le vide est poussé dans la cel-
lule,entraine que la pression partielle du bromure de méthyle est uni-

forme dans la cellule de mesure 3 1'instant initial et i tout instant.

=b/ On suppose que la température est uniforme et constante dans tout 1'&chan-

-~

tillon,la cellule de mesure est thermostatée i cet effet.

-c/ On admet qu'avant 1'introduction du bromure de méthyle dans la cellule

de mesure,toutes les espdces chimiques présentes en phase gazeuse sont en &-
quilibre avec les esp&ces chimiques dissoutes de méme nature,l'équilibre &tant
en particulier réalisé pour le bromure de méthyle,si tant est qu'il soit pré-
sent initialement dans le milieu poreux ou le dispositif expérimental.Cette .
hypothése implique que le phénom@ne de dissolution ne concerne que le bromure
de méthyle introduit dans 1l'enceinte de mesure et que ce phé&noméne est seul

responsable de la variation de pression dans 1'enceinte expérimentale.
P P

-d/ On suppose que la quantitd de gaz introduite est suffisament faible pour

qu'au cours du rétablissement de 1'8quilibre la phase liquide se comporte

comme une solution diluée.

-e/ On admet que la phase gazeuse se comporte comme un mélange de gaz parfaits-.

Compte tenu des hypothéses a/ et c/ la pression partielle
du bromure de méthyle,notée p;h,se déduit de la mesure de la pression totale
de la phase gazeuse pX et de la connaissance de la pression partielle de la

vapeur d'eau p;;,nous avons alors:

* (177)
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Pour interpréter les expériences,il faut
exprimer les deux termes de la relation ph&noménologique de dissolution
(175): le taux de dissolution I4 d'une part et la force thermodynamique
de dissolution FT d'autre part.

% Calcul du taux de dissolution Jd: Compte tenu de 1'hypothése ef,le

taux de dissolution du bromure de méthyle Jd,qui est la masse de gaz
qui se dissout par unité de volume de milieu poreux et de temps,s'expri-
me par:

*

dpgu
dt

e [Mu.Vg_/(V.R.T)]. (178)
0l V est le volume de 1'&chantillon de milieu poreux,

Vg est le volume occupé par la phase gazeuse dans la cellule expéri-
mentale.

% Calcul de la force thermodynamique de dissolution FT: A tout instant

le systéme &tant fermé,la variation de la masse de bromure de méthyle
dissoute est &gale et de signe contraire & la variation de masse de bro-
mure de méthyle en phase gazeuse;d'apr&s la relation (178) la dérivée

de C, par rapport au temps,s'écrit:

¢, 'g_Pé (181)
.Et_ = Jd_V/Me = Mu-vg/(Me'R'T)' dt ®

0d Me

est la masse d'eau liquide présente dans 1'&chantillon de milieu poreux.

En intégrant cette dernidre &quation entre 1'instant

initial . (t°

compte tenu de 1'hypothése c/ il vient:

C

_i-= q BOTY. (2° _ %
e G, Vg.Mu/‘(}V!e-lil-T)'-.(pgu Pay) (182)

Dans o . o} i . . .
ette relation pgu et Cu sont respectivement la pression partielle du

=0 3 1'injection du bromure de méthyle) et un instant quelconque

bromure de méthyle i 1'instant initial

& ~ ' P . s
gthyle au début de 1'expérience (en général dans les expériences présentées

Cu 0)

et la concentration en bromure de
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La relation (182) permet de calculer la
force thermodynamique de dissolution en fonctiom de la pression parti-

elle du bromure de méthyle soit:

. [ P:u ] 183)
FT = R/Mu_ln[pgu/(K.Cu)] = R/Mu-ln v 'Mu _ £ I (
[g.cii—ifiﬂ-(Po - P J'
Me .R. gu g .I

p°  est.déduit de la quantité de gaz introduite dans la cellule:
gu

Soit V]._o le volume de bromure de méthyle introduit,
o
réduit aux conditions standards (po = 101325 pascal,T = 273 K).

Le nombre de moles introduites nio est donc:

- 0 7Oy
nio = Vio-P /(ROT ) 44,64-Vio (185)
Nous avons donc d'aprés la loi des gaz parfaits:
o = = - - .

T est la température & laquelle 1'exp&rience se déroule.

-

3.4.2/ Programme de traitement:

La détermination d'une dérivée i partir d'unme
courbe exp&rimentale &tant tr&s délicate,nous avons mis au point un pro-
gramme de traitement informatique en langage FORTRAN afin d'obtenir,a
partir des points expérimentaux:

- un lissage de 1l'&volution de la pression partielle du bromure de mé-

thyle.

- un calcul des dérivées de la pression partielle du gaz par rapport au temps
- un calcul du taux de dissolution Jd et de la force thermodynamique de dis-

-

solution FT & tout instant de 1'expérience..

I1 a &té constaté qu'un lissage complet de
la courbe expérimentale présente des oscillations tr&s néfastes dans le
calcul de la dérivée.Pour cette raisonm,le programme mis au point effec~—
tue un lissage sur 5 points expérimentaux successifs par un polynfme de
degré 3 (Sousprogramme SPLIS cf. Annexe III.1);puis on calculela déri-
vée,Jd et FT & partir de 1'expression du polyndme d'approximation (Sous-

programme SPCOF cf. Annexe IIT.2) au milieu de 1'intervalle constitué par
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les 5 points expérimentaux, Le processus est schématisé ci-dessous:

P
gu? e Points expérimentaux.

, ) . ¥ Points du support
polynome d'approximation

d'approximation.

° o (® Point utilisé pour le
— calcul de la dérivée,J
Temps et FT.

En déplacant le support de 5 points d'
approximation,le programme balaye ainsi la totalité des N points ex-
périmentaux.

L'organigramme schématique du programme
est donné en figure ITI.8,1'organigramme détaillé et le listing sont

donnés en annexes III.3 et III.4.

d
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LECTURE DES DONNEES

LECTURE DES VALEURS EXPERIMENTALES
TEMPS ET PRESSIONS PARTIELLES

LISSAGE DE LA COURBE EXPERIMENTALE
SOUS-PROGRAMME SPLIS SUR CINQ POINTS

EVALUATION DES DERIVEES
SOUS~-PROGRAMME SPCOF

CALCUL DE JD ET FT AU MILIEU DU
SUPPORT D'APPROXIMATION

ECRITURE DES VALEURS OBTENUES

FIN

FIG. II1.8 : ORGANIGRAMME SCHEMATIQUE DU PROGRAMME

MDISBM - TRAITEMENT DES EXPERIENCES
DE DISSOLUTION.
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3.5/ ;RESULTATS DES EXPERIENCES DE DISSOLUTION:

3.5.1/ Présentation des expériences effectuées sur la porce-

laine poreuse:

A partir des relevés par points de 1'évolu-
tion de la pression partielle du bromure de méthyle,aprés traitement
par ordinateur,nous présentons les résultats sous forme de planches,
chaque expérience faisant l'objet d'une planche (P1.III.l 3 P1.III.19).
Ces planches sont composées de deux figures A et B.Pour chaque essai,la
figure A donne 1'&volution de la pression partielle du bromure de mé-
thyle,la figure B donne la variation du taux de dissolution Jd en fonc-
tion de la force thermodynamique de dissolution FT.Sur chaque planche
nous signalons la teneur en eau w,la température T et la valeur du coef-
ficient phénoménologique de dissolution calculé Lbb'

On donne dans le tableau I11I.d,les caracté-
ristiques des différentes expériences réalisées sur la porcelaine.Sur
ce tableau figurent toutes les données nécessaires au calcul du taux de
dissolution Jd et de la force thermodynamique de dissolution FT.

3.5.2/ Présentation des expériences réalisées sur la Terragreen:

Ces expériences sont présentées sous la mé-
me forme que celle adopt&e pour les expériences portant sur la porcelai-
ne poreuse.Ces expériences font 1'objet des planches P1.III.20 3 P1.III.25

le tableau IIIL.e rassemble les caracté@ristiques de ces expériences.
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3.6/ INTERPRETATION DES EXPERIENCES DE DISSOLUTION DU BROMURE
DE METHYLE:

L'interprétation des résultats porte sur:
= la validité de la relation phénoménologique de dissolution,
- la valeur du coefficient phénoménologique,dans le cas du bromure de

méthyle.

3.6.1/ Validité de la relation phénoménologique de dissolution:

Au premier abord l'examen des figures B des
planches ITI.1 3 III.25 semble mettre en défaut la relation phénomé&nolo-
gique de dissolution utilis&e dans cette &tude et par voie de conséd-
quence l'hypoth&se de linéarité de la Thermodynamique des Processus Ir-
réversibles linéaire.

On peut distinguer plusieurs familles de
courbes:

- a / des courbes en "S" (expériences 3,16 et 103)

- b / des graphes compos&s d'une partie courbes de concavité tournée
vers le haut terminés par une partie lingaire (expériences 4 3 15 et

17 3 19)

- ¢ / des courbes dont la concavité est tournée vers le bas (expérien-
ces 104 et 105)

- d / des courbes tr@s voisines de droites ( expériences 1,2,100,3 102)

Dans 1'état actuel de nos recherches nous
ne pouvons donner une interprétation de ces divers types de courbesjon
peut remarquer simplement que les courbes de type b/ et d/ représentent
80 7 de l'ensemble des courbes.Il convient immé&diatement de tempérer
ces ‘premi&res constatations en remarquant que ces expériences om &t& ra-

alis@es 3 partir d'état tré&s &loigné de 1'état d'équilibre.Les expéri-

ences ont &té réalisées & partir d'une pression initiale de 1'ordre de
0,5 atmosphé&re,pression qui dépasse tr&s largement les conditions ren-
contrées dans la pratique.Il n'est pas &tonnant dans ces conditions que
la relation ph&noménologique de dissolution ne soit pas vérifiée dans
le domaine de pression exploré puisque 1'hypoth&se de linéarité n'est
applicable qu'au voisinage de 1'équilibre.

Si 1l'on restreint le domaine de variation
de la force thermodynamique en se limitant # une valeur de FT de 1l'ordre
de 20 J/(mole.K) ,ce qui correspond dams le cas du bromure de méthyle a:

o e
pgu <1 ,25.pgu
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R * e

—.1ln

u (pgu/pgu) <

u

on constate que dans la majorité des expériences,la variation du taux
de dissolution en fonction de la force thermodynamique de dissolution
est trés proche d'une variation lin&aire,ce qui justifie dans ce domai-

ne la relation phénoménologique &tablie dans cette &tude.

3.6.2/ Valeur du coefficient ph&noménologique de dissolution

du bromure de méthyle Lbb:

Compte tenu des remarques ci-dessus,les va-
leurs du coefficient Lbb reportées dans les tableaux III.d et III.e ont
&té déterminées au voisinage de 1'équilibre. Dans le systdme S.I.,Lbb
s'exprime en kg.mole/(mB.s.J).

Le domaine de teneur en eau balayé dans les
expériences est trop restreint pour permettre une &tude de la variation
de Lbb en fonction de la teneur en eau.

Pour la porcelaine poreuse,pour 70% des ex-

-6

périences,le coefficient L , est compris entre 0,8.10 ° et 1,5.10_6 pour

des teneurs en eau varianthntre 16 et 217.Les valeurs du coefficient
Lbb obtenues pour les expériences 1,2,3,12,15 et 16 sont d'un ordre trés
différent par rapport aux autres expériences,nous n'avons pas trouvé d'
explication & cette divergence.

Pour la terragreen,le coefficient Lbb varie
entre 0,7.10_4 et 6.10-4 pour des teneurs en eau comprises entre 50 et
687.Les valeurs du coefficient Lbb pour la porcelalne poreuse et la ter-—
ragreen sont d'un ordre trés différent (environ 10 ) ce qui met en &vi-
dence 1'influence de la nature de 1l'espace poral sur la cinétique de
dissolution.

Il faut noter dans ces deux séries d'expéri-

ences une dispersion importante de la valeur de L b;Une premigre raison

b
est certainement la difficulté de maltriser parfaitement tout les para-
métres des expériences,teneur en eau,masse volumique apparente du mi-
lieu poreux,pression initiale dans la cellule.La seconde raison,qui nous
parait essentielle,est que les expériences ayant &té réalisBes au voisi-
nage de la saturation,une tré&s faible variation de la teneur en eau pro-
voque une modification importante de la surface de s@paration liquide-
gaz qui est le param&tre essentiel de la cinétique des &changes par chan-
gement de phasejceci se traduit dans ces conditions,par des variations

sensibles du coefficient d'&change Lbb lorsque la teneur en eau varie

méme trés l&gdrement.
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PARTIE |V

Application a la Science du Sol-

Etude de lapénétration du
bromure de méthyle dansunsol
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1/ PRESENTATION DE LA PARTIE [V:

Aprés avoir &tabli dans la Partie II un
modéle local de transferts dans les sols et déterminé le coefficient
phénoménologique de dissolution dans la Partie III,on se propose ici
d'appliquer ce mod&le en Science du Sel,.

Les applications seront limitées au problé-
me de la diffusion et de la dissolution d'un gaz dans un sol;ce qui per-
met cependant d'aborder une large gamme d'&tudes:telles: que:

- 1'étude de transferts de gaz carbonique dans la couche superfi-
cielle d'un sol.
- 1'étude de la pénétration d'un gaz,d'un pesticide fumigant,etc...

Cette restriction aux seuls phénoménes de
diffusion et dissolution d'un gaz permet de simplifier le mod&le local
général avant intégration.D'oll une simplification de la présentation
sans restreindre la géné&ralité de 1'approche.

’ Le choix des conditions aux limites est &vi-
demment déterminant pour l'intégration de ce mod&le.De plus la maitrise
de ces conditions aux limites est essentielle,si l'on entend effectuer
des comparaisons entre résultats exp&rimentaux et résultats théoriques.

Dans un premier temps,seul abordé ici,
cette comparaison sera effectu€e uniquement sur un exemple,oli la mai-
trise de ces conditions aux limites est id&ale,c'est-3-dire sur une co-
lonne de sol recré&e au laboratoire.

Dans la suite de ce chapitre,on &€laborera
tout d'abord le modé&le local de transferts,limité aux probldmes de dif-
fusion et de dissolution d'un gaz dans un sol.Ce mod&le sera enmsuite
discrétisé par les différences finies.Apr&s programmation,on effectuera
1'étude de la pénétration du bromure de mé&thyle dans une colonne de sol

verticale soumise 3 une surpression de ce gaz en surface.
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2/ MODELE LOCAL SIMPLIFIE ET RECHERCHES BIBLIOGRAPHIQUES

SUR LES COEFFICIENTS DE DIFFUSION:

2.1/ MODELE MATHEMATIQUE LOCAL SIMPLIFIE:

I1 convient d'ajouter aux hypoth&ses du mo-
déle,définies dans le paragraphe 2.1/ de la Partie II,certaines hypothé-
ses complémentaires ,qui permettent de centrer le modile mathématique
sur les ph&noménes qui nous intéressent ici,c'est-a-dire la diffusion
en phase liquide et en phase gazeuse,ainsi que la dissolution du gaz u
présent dans le milieu.

2.1.1/ Hypoth&ses complémentaires:

Aux hypoth@ses déji cit€es pour le modéle
local général,paragraphe 2.1 de la partie II,on ajoutera les hypoth&ses com-
plémentaires suivantes:

—_Hypothése a: on admet que la phase liquide reste liée aux

grains du sol;dans ces conditions les variations de la masse volumique
apparente de la phase liquide sont dues uniquement aux variations de la
masse volumique apparente de l'espice chimique u dissoute dans cette
phase,donc ‘aux phénoménes de dissolution et de diffusion en phase liqui-
de.On suppose de plus que la teneur en eau est uniforme et que la suc-
cion capillaire est &galement uniforme.

—_Hypoth8se b: la pression totale de la phase gazeuse est sup-

pos€e uniforme,constante et &gale 4 la pression atmosphérique.

* . 2w
pg = pression atmosphérique

—_Hypoth&se c: on admet ‘que la vapeur d'eau est en équilibre

avec l'eau de la phase liquide;p:e est donnée par l'expérience et la
masse volumique apparente de la vapeur d'eau n'est plus une variable d'
é€tat du mod8le.Si de plus on se limite aux températures ambiantes,p:e
est négligeable devant la pression atmosphérique.

—_Hypothése d: on admet que la pression osmotique lide i la

présence du constituant u en phase liquide est négligeable.

—_Hypothése e: on admet que la pression partielle du consti-

tuant u gazeux est tré&s faible devant la pression totale de la phase
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o e x = o, x
gazeuse.Les variations de pgu sont négligeables devant pg,la masse volu-

mique apparente de l'air.est donnde par (159),avec:
Py =P -p - (200)

La masse volumique apparente de 1l'air devient donc

une constante ( hypoth@ses b et e) et n'est plus une variable d'é&tat.

constituant u de la phase liquide est symétrique du phénomdne de disso- i
lution.Cette hypoth&se apparait ici comme une hypothése de travail qui

devrait faire 1'objet d'une &tude expérimentale,

2.1.2/ Les variables d'état du modale:

Compte tenu des hypoth&ses ci-dessus,les in-
connues du modéle sont au nombre de deux:
pgu ! masse volumique apparente du constituant u en phase
gazeuse.
Pi, © masse volumique apparente du constituant u en phase
liquide.

2.1.3/ Relations de bilans:

I1 suffit de deux relations de bilans pour
décrire le systdme:-

x_Relation de bilan de masse du comstituant u en phase liquide:

Ce bilan est de la forme:

o k

3t plu =-J J (201

lu,k T Y4

% _Relation de bilan de masse du constituant u en phase gazeuse:

)
ot pgu T Jgu,k - Jd (202)

2.1.4/ Relations phé&noménologiques:

Les phénoménes &lémentaires qui se développent
dans le syst@me se réduisent aux phénoménes de diffusion en phase li-
quide,diffusion en phase gazeuse et de dissolution du constituant u.

% _Relation phénom&nologique de diffusion en phase liquide:

En négligeant les termes de couplage,compte

tenu des hypoth&ses ‘a,b et d,cette relation s'derit,d'aprés (154):



k R "u,k

J = = L.owqnes- = (203)
lu d"d Mu Nu

%X Relation phénoménologique de diffusion en phase gazeuse:

La pression partielle de 1l'air &tant uniforme,
en négligeant les termes de couplage,la relation phénoménologique de

diffusion en phase gazeuse s'dcrit,d'aprds (153):

R.L,, po
% o - 7dd Peusk (204)
gu M *
u P
gu

* Relation phénoménologique de dissolution du constituant u:

En négligeant les termes de couplage dans la
relation (151),celle-ci s'écrit:

=

i PPN (205)
a = RT

2.1.5/ Relations d'état:

Les relations d'&tat nécessaires sont:

N = Me'plu

u Mu'ple (206)
Cu = plu/ple (206 bis)
* R.T
P, = P (207)
gu ng.Mu gu

2.1.6/ Expression des relations phénoménologiques en

fonction des variables d'&tat:

Il est possible d'exprimer les relations
phénoménologiques en fonction des seules variables d'état:masses volumi-

ques apparentes de l'esp&ce chimique u en phase liquide et gazeuse.

%x_Expression du_flux de diffusion du gaz u par rapport au mouvement de la

phase gazeuse: La relation phénoménologique de diffusion en phase gazeuse,

est de la forme:

R.L
& o - 7dd Pguk (208)
gu M ™
u pgu

ce qui d'apré@s (207) peut se mettre sous la forme:

R.
de pgg_,h

J == = (209)
gu M, pgu
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En définitive cette loi peut se mettre sous la forme:

ko __ (210)
Jgu Dg . ogu k
avec
= .0 21
Dg R.de/(Mu pgu) (211)

0d Dg représente le coefficient de diffusion du gaz u dans le milieu po-
reux.

*_Expression du flux de diffusion de 1'espéce chimique u dissoute en phase

liquide par rapport au mouvement de la phase liquide: De la m@me facon

l'expression de la relation phénoménologique de diffusion de 1'espéce

chimique u dissoute en phase liquide:

* == f_f-*i'_ei_"_'f_ Nu,k (212)
lu M ‘N
u u
devient d'aprés (206):
LownRB.
g - - d"d"” "luk (213)
1lu M o
u Tlu
Ce qui peut se mettre sous la forme:
k o —
Tiu = 7 P1vPiu (214)
avec
Dl = Ld"d"'R/(Mu-plu) (215)

(031 D1 représente le coefficient de diffusion de u dans la phase liquide du

milieu poreux.

x_Expression du taux de dissolution du gaz u: La relation phénoménologique de

dissolution est de la forme:

*
R.L P
_ bb gu
Jd = N 'ln(K.C ) (216)
u u

Ce qui d'aprd@s (206 bis) et (207) peut se mettre sous la forme:

) R.L R.T.p, pgu]
Ja =W Iniww '
u g u Py

(217)

D'ol en définitive:
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Jd = A.ln(pgu/plu) + B (218)

avec
A= R.Lbb/Mu et B = A.ln(n ; ) (219)

2.1.7/ Equations locales du probléme:

* Equation de bilan de masse de 1l'ésp&ce chimique u dissoute en phase

des z,d"'apr@s les Equations (214) et (218),il est possible d'écrire le
bilan (201) de 1'esp&ce chimique u dissoute en phase liquide,sous la

forme:

3 32

3t P1e - 01777 Pra

220
- + A.ln(pgu/plu) + B (220)

% Equation de bilan de masse du gaz u: De la méme fagon,d'aprés les

équations (210) et (218),il est possible d'écrire (202) sous la forme:

2
3 - o - - - (221
—a-t' o] u =D .- 2 P u A'ln(pgu/plu) B ( )
g g az :

2.2/ RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA DIFFUSION:

L'activation du mod&le constitué par les
équations (220) et (221) nécessite la connaissance de trois coefficients
et D .Le coefficient L

Lbb’Dl g bb
nous allons dans ce paragraphe,par une recherche bibliographique,relier

ayant &té déterminé dans la Partie III,

les coefficients de diffusion phé&noménologiques D] et Dg aux coefficients
de diffusion en milieu libre.

2.2.1/ Diffusion en milieu libre:

Le processus de diffusion dans une phase,
résulte du déplacement thermique des ions,atomes et molécules au hasard.
La variation nette d'&léments traversant une unité de section par unité
de temps dans le milieu choisi,qui est le flux de diffusion,noté Jﬁ,est

donné par la 16i empirique de Fick ! :

l BAVER L.D. & al. |1972,1,p.237|
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Jk = ~-d rad(C ) (222)
u u'® u

du est le coefficient de diffusion en milieu libre,exprimé en mz/s

Cu est la concentration de 1'élément u dans la phase.Lorsque C_ est ex-
o 3k . 2 -1 D

primé en kg/m ,Ju s exprime en kg.(m".s) " ;lorsque Cu est exprimé en

mole/m3,Jﬁ s'exprime en moleJ(mz.s)—l.

%2 _Diffusion gazeuse en milieu libre: Quand 3 pression constante des mo-

lécules d'un gaz A diffusent dans celle d'un gaz B,il y a mouvement op-
posé des mol8cules de gaz B et la diffusion est exprimée en terme d'in-
terdiffusion.La connaissance du coefficient de diffusion d'un gaz dans

un autre peut &tre approche par la théorie cinétique des gaz !
Nous donnons ci-dessous les valeurs du c¢oefficient

de diffusion dans l'air de différents gaz:le gaz carbonique,l'oxygéne et

le bromure de méthyle 3 25°C:

d = 1,63.10_5 m’/s 2 (223)
co
2
a, = 2,09.107° m/s 2 (224)
2
- -5 2 3
dCHaBr = 0,903.10 ° m“/s (225)

% Diffusion en phase liquide: La diffusion en phase liquide est un phéno-

méne beaucoup plus lent que la diffusion en phase gazeuse,cela se traduit
par des valeurs du coefficient de diffusion nettement plus faibles.

Pour les cations et anions simples le coefficient
de diffusion est de 1'ordre de 0,5 & 20.107°
1,66.10—9m2/s pour le CO2

m2/s pour le bromure de méthyle & 20°C *

mZ/SJIl est par exemple de:

sous forme acqueuse & 25°C 2 et de 1,35.10—9

2.2.2/ Diffusion gazeuse dans les sols:

Dans un sol,la loi de diffusion exprimée
en gradient de concentration est de la forme ° :
k

L
Jgu = - Dg.gradﬁcgu) (225 bis)

BIRD & al. [1960,1,p.508]

NYE P.H.,TINKER P.B. [1977,1,pp.69-73|
BROWN B.D.,ROLSTON D.E. {1980,5|
MAHARAJH D.M.,WALKLEY J. |1973,2|
BAVER L.D. & al. |1972,1,p.237|
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Le coefficient de diffusion d'un gaz u dans
r
un milieu poreux Dgpeut gtre exprimé en fonction de la valeur du coef-
ficient dans 1'air libre dg,du trajet parcouru et de la porosité n_du
o

milieu traversé ! :
]
D=d .n .1/1 (226)
g & g e

oi 1 est la longueur du volume traversé et 1e la longueur effectivement
parcourue.

De la comparaison entre la diffusion ga-
zeuse en milieu libre (coefficient de diffusion d ) et la diffusion ga-
zeuse en milieu poreux (coefficient D;),certains iuteurs ont donné des
relations entre le rapport D;/dg et la porosité ng ,ce qui permet de s'
affranchir des notions de longueur parcourue par le gaz dans le milieu
poreux.

Il ressort des travaux effectués par F.R.
TROEH et al.(1982) 2 que l'on rencontre trois formes possibles de rela-
tions entre D;/dg et la porosité n .

(<]
Une Equation de type linéaire:

Dg/dg t a.(no - b) 227)

(=)

et deux relations non linéaires:

m
D_/d
g/ g

k(n - b") (228)

et

k.e™ % (229)

'
Dg/dg g
ol a,b,b',k et m sont des coefficients déterminés empiriquement;la
relation (229) propos&e par RICHTER et GROSSGEBAUER (1978) 3'présénte
1'inconvénient majeur de ne pas donner un coefficient de diffusion ga-
zeuse nul lorsque le milieu poreux est saturé en eau,c'est-3a-dire n =0.
I1 tfessort de 1'&tude bibliographique fhe

les travaux les plus cités sont les suivants:

1 BAVER L.D. & al.  |1972,1,p.239 |
2 TROEH F.R. & al.  [1982,4]
3 RICHTER J.,GROSSGEBAUER A.  [1978,4 |
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T
- Penman ! : Dg/dg = 0,66.n (229 bis)

4
) LI 1,7
- Buckingham % : D /dg— 1,2(no - 0,1)
]
- Millington 2 : D /d =n 413
g 8 g
! 3/2

Marshall 2 : D /d = n
g 8 g

Nous adopterons dans la suite de ce tra-

vail 1'expression proposée par PENMAN .

Pour passer d'une loi en gradient de con-
centration (225 bis) 3 la loi adoptée dans cette &tude (210) exprimée
en gradient de masse volumique apparente,il est nécessaire d'apporter
une correction supplémentaire.

Par définition,C = p_ /p ,la relation
gy gu g

(225 bis) s'écrit done:

1
D
k g
J = = —=,¢orad
gu Py g (pgu)

soit en comparant 3 (210)

D'aprés (229 bis),il vient en définitive:

d d

D =0,66.n .—& = 0,66.-2 (230)
g g'p x
g Py

Compte tenu des hypoth&ses b et e on prendra:

p: = 1,27 kg/m3

PENMAN H.L. [1940,1&2]|
CURRIE J.A.  |1960,2;1961,1|
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2.2.3/ Diffusion liquide en milieu poreux:

De méme qu'en phase gazeuse,la loi de dif-
fusion exprimée en gradient de concentration est de la forme !
k

1
= - )
Jlu Dl.grad(Clu) (231)

avec:
D, =d .£f .8 (232)

0d d1 est le coefficient de diffusion en eau 1ibré,f1 est un facteur d'
impédance dont la valeur est fonction du milieu poreux et de la teneur
en eau,f est la teneur en eau volumique.

Le facteur d'imp&dance,tient compte de 1°'
allongement du chemin suivi di & la tortuosité du milieu poreux et de
la diminution du gradient de concentration.Pour un milieu poreux assimi-
lable 3 un mélange de sphéres de différents diamé@tres,approximation que

nous utiliserons dans notre &tude,le facteur d'imp&dance est relié a

la teneur en eau volumique O par 2°3°%;
f1 = 90’5

soit:
D, = 6! .4

Or:
o= W'pos/pw

d'oii:

_ 1,5
D, = (W-pos/pw) -d;

Comme précédemment pour passer de la loi
en gradient de concentration (231) & la loi en gradient de masse volu-

mique apparente (214),nous avons:

1 1
D, = D1/p1 = Dl/(W-pos)

Soit en définitive

D1 = (W'pos) 1

'NYE P.H.,TINKER P.B. [1977,1,p.76]
BRUGGEMAN D.A.G.  [1935,1]
DAKSHINAMURTI C.  |1959,1]

MOTT C.J.B.,NYE P.H. [1968,2]

F w N
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3/ INTEGRATION DU MODELE MATHEMATHIQUE:

3.1/ PRESENTATION DU PROBLEME:

Aprés avoir exposé le mod@le simplifié au
niveau local,nous allons maintenant nous intéresser i l'intégration de
ce modé€le dans un cas unidirectionnel suivant la verticale.Il s'agit de
simuler une colonne de sol verticale et d'étudier dans ce milieéu les
transferts tant en phase liquide que gazeuse,d'une esp&ce chimique intro-
duite sous forme gazeuse par une face de la colonne et contrdlée i 1'au-
tre extrémité.L'espdce chimique pourra ou non se dissoudre en phase 1li-
quide.Il sera donc possible d'&tudier par ce mod&le 1'influence de 1la

" dissolution d'un produit gazeux sur sa propagation dans un milieu poreux.

La suite du présent chapitre sera consacrée
3 1'étude des conditions initiales du syst@me,puis des conditions aux
limites supérieures et inférieuresjtoutes ces conditions portent sur les
valeurs des variables d'état et les flux de ces variables aux bormes du

systéme.

Ensuite nous:nous int&resserons au d&couplage
et 3@ la linéarisation des &quations du mod&le simplifi&,puis 3 1la discré-

tisation des #quations obtenues.

Enfin le terme ultime de cette analyse nu-
mérique concernera la programmation du syst&me obtenu en vue de son uti-

lisation.Le langage utilisé pour la. programmation est le Fortran IV.

3.2/ CONDITIONS INITTALES:

Pour activer le programme,il est nécessai-
re de connaitre les conditions initiales;ces conditioms portent sur .les
valeurs des variables & 1'instant initial;il s'agit de définir les va-
riables d'état en tout point du profil.

Nous supposerons qu'3d l'instant initial en
tout point du profil,la masse volumique apparente du gaz u,pgu,est éga-
le 3 la valedr correspondant 3 une pression partielle du gaz dans l'at-
mosph&re au dessus de la couche de soljcette pression partielle sera ap-
pelée PGO. .

D'autre part la masse volumique apparente

de 1'espéce chimique u dissoute en phase liquide, plu,est supposée &ga-—
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le 3 la valeur d'équilibre donnée par la loi de Henry.Soient RGO la valeur
initiale de la masse volumique apparente du gaz u et RLO la valeur ini-
tiale de la masse volumique apparente de 1l'esp&ce chimique u dissoute,
nous avons:

- d'apré&s la loi, des gaz parfaits:

RGO = PGO.n .M /(R.T) o} it=20 (234)
gu gu
-~ d'aprés la loi de Henry (108):
RLO = PGO.Mu.pS .w/(K.Me) Ply 2 t =0 (235)

ol w est la teneur en eau massique du sol &tudié.

3.3/ CONDITIONS AUX LIMITES:

Les conditions aux limites portent sur 1'
évolution des variables d'&tat ou de leurs flux aux limites de la cou-
che de sol.

3.3.1/ Conditions 24 la limite inférieure:

(z = - zo) A la base de la colonne
de sol on donnera une valeur constante 3 la masse volumique apparente
du gaz ujc'est une con@igion de type Dirichlet,c'est=3~dire qu'elle por-
te sur la valeur de la variable elle méme.Soit RLG cette valeur nous
prendrons:

RLG = RGO pgu(z = zo) = C

t - .
s e’ d tout instant (236)

Pour la masse volumique apparente de 1'es-
péce chimique u dissoute dans la phase liquide,la condition portera sur
le flux de cette matiére 3 la limite j;on supposera qu'il est nul (ce
qui correspond bien 3 simuler une face de la colonne,la matidre liquide
ne pouvant pas sortir de la colonne).Cette condition portant sur le flux

est appelée condition de type Neumann.Ce qui peut se traduire par:

A la base de la cellule JTu 6, z-= 'ZO,E téut instant

3.3.2/ Conditions 3 la limite supérieure:

(z = 0) Pour la masse volumique ap-
parente du gaz u,la condition & la limite supérieure {(c'est-d-dire 3 la

surface du sol) est de type Dirichlet
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On supposera connue 1'é&volution de la

pression partielle du gdz 4 la surface du sol.

Soit POG(t) la pression partielle du gaz u
d la surfece du sol et ROG(t) la condition 84 la limite supérieure sur la
masse volumique apparente du gaz u,nous avons:
POG(t) donné 3 tout instant
et
ROG(t) = POG(t).ng.Mu/(R.T) (238)

Pour la masse volumique apparente de 1'espice chimi-
que u dissoute en phase liguide,la condition 3 la limite supérieure est
une condition de type Neumann,c'est-i-dire que la conditionm porte sur le
flux de mati3re;on suppose que le flux d'eau liquide est nul donc que le
flux de 1'espdce chimique u dissoute en phase liquide est nul i la sur-

face du sol,ce qui peut se traduire par:

A la surface du sol J?u =0,z =0, tout instant

3.4/ DECOUPLAGE ET LINEARISATION DES EQUATIONS DU MODELE:

Comme nous l'avons vu au paragraphe 2.1. les équations
du mod&le sont au nombre de deux:

— Pour la phase gazeuse,nous avons:

2 p
30y =0 .2 < A.1n(-8Y -3 (239)
5t 3¢ g azz su Plu

et pour la phase liquide,nous avons:

2

[o]
3 P gu (240)
3 1u Dl'azz"lu * A'ln(plu) *B

Les &quations (239) et (240) sont couplées par le terme de dissolution

non linéaire:

P
I = a.10GE + 8 (241)
P
lu
Pour linéariser et découpler ces &quations,ce terme sera calculé en uti-
lisant les valeurs de pgu et Plu de 1l'instant précédent.
Les &quations (239) et (240) sont alors linéarisées car les quantitées

Dg’Dl’A et B sont des constantes.
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3.5/ DISCRETISATION:

Les Eéquations (239) et (24C) scnt discrétisées par
la méthode des différences finies,qui s'impose par la structure du pro-

bléme.
L'espace de travail (t,z) est discrétisé en adoptant

un pas de temps At et un pas d'espace Az.

z
o .
o I Condition & la limite supérieure
2
Az
. 8 M
's
£
[72]
=
2
£
[
O
N Conldition a Id limite inflérieure ot
o I 2 i temps

At

Dans cet espace discrétisé un point M est repéré par
ses coordonnées ti et z,,0oll i est 1'indice permettant de se déplacer danms

le temps et j 1'indice permettant de se déplacer dans 1'espace.

j ] correspond & la limite supérieure de la colomne de sol,

j

N cprrespond 2 la limite inférieure de la colomne de sol,

Le schéma de r&solution adopt& est implicite dans 1'
espace et explicite dans le ' temps;c'est~d-dire que la m8thode de résolu-
tion est construite de fagon 3 calculer pour chaque variable 1'ensemble
des valeurs situées sur une verticale 2 un instant i fix&,et 1'on progresse

pas de temps par pas de temps.
3.5.1/ Méthode de discrétisation:

—_Les dérivEes premidres: Pour une grandeur ¢ quelconque,les déri-

vées premidres sont approch@es avec les différences finies obtenues 3 par-
tir d'un développement de Taylor du premier ordre.
+ Dérivée premire par rapport au temps au point j et a 1'

instant i:



.ol - ol |
9 jo_ 1 1-
Fr iy v (242)
i~ (L | Temps
—
i-1
A
i P Vo) z
ANVARY)
j+i
o At ‘
=]
o
w ¢

-_Les_dériv@es_secondes par rapport 3 1'espace:

Ces dérivées sont approchées en prenant des dévelop-
pement de Taylor au second ordre.

I1 est possible d'&crire:!

] 2.3
. . 39 2 370
®4+1 = o) + Az. Ly Az . = (243)
i i dz 2 2
9z
et . .
j 2.3
I N T AVt (264)
. = . — 0z, + .
1 i 9z 2 2
oz
d'oli en sommant:
azéi @i*l + @i'l - 2.0
5 = 5 (245)
oz (Az)

! LEGRAS J. [1956,1,p.26|
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i-1 i i+l Temps
ﬂ i

¥ D

: D TAZ

J NV
i+ D

[

(5

=, At

W

3.5.2/ Notations utilisées:

x Notations utilisées: Dans la suite,en vue de la programmation,nous utili-

serons les notations suivantes:

pgu = RGU Dg = DG Az = H

Plu RLU D1 = DL At = DT

3.5.3/ Ecriture des &quations discrétisées:

x_Ecriture de 1'équation (240) discrétisde: Pour un point inté&rieur du do-

maine,en utilisant les formules exposdes ci-dessus,l'equation (240) peut
alors se mettre sous la forme:

- 3 1'instant i et au point j:

RLU; ;- RLU,_; . .o
2] tl = . (RLU, . - 2.RLU, . + RLU, 1)
DT H 1’J 1, 1’J
RGU._1 .
+ A ln(z———2ly + 3
RLU. .
i-1,j]
ce qui peut se mettre sous la forme:
DL 2 DL
RLUi,j-l(- —79 + RLUi’j(]/DT +2DL/H™) + RLUi,j+1(— EED
I RGU 1,3 (246)
= —.RLU, . . + A.ln(z———1) + B 2
or i1, RLU; ) ,

* Ecriture de 1'équation (239) discrétisde: De la méme fagon,pour 1'équa-

tion (239),il vient,d 1'instant i et au point j:



- 159 -

DG 2 DG
RGU; o ( Ef) * RGU; (1/DT + 20G/H") + RGU; ., ( Eio (247)
I R0 1,3
= ﬁ.RGUi—l,j - A.ln(Wl—j) + B

% Ecriture de 1'&quation (246) aux points limites:

+ Ecriture de (246) 3 la limite supérieure j=1:
La condition de flux nul & la limite supé-

11e point i,0 est un point

fictif situé au dessus de la colonne (cf Fig.IV.1),il vient donc:

rieure,peut se traduire par : RLU, = RLU,
i,0 i,

2 DL
RLUi’l(l/DT + DL/H7) + RLUi,z(" -39

B

BT 1,1

Tt + B (248)
i-1,1

1 .
= ﬁ.RLUi_l’l + A.ln(

+ Ecriture de (246) 3 la limite inférieure j=N:
De la méme fagon,la condition de flux nul

i la limite inférieure s'exprime par: RLUi = RLU, le point i,N+I

,N i,N+1°
est un point fictif au dessous de la colonne (cf Fig.IV.1):
D'od 1'équation:

RLU. (- 959 + RLU, _(1/DT + DL/E2)
1,N-1 HZ i,N

= “I"".RLU.
i-

o + A_ln(____._—__’..-) + B (249)

1,N RLU,

% Ecriture de 1'&quation (247) aux points limites:

+ Ecriture de (247) 3 la limite supérieure: j=2:
La condition 3 la limite supérieure est:
RGU., = ROG
i,1
D'od 1'&quation:

RGU. . (1/DT + 2.DG/H?) + RGU. (- 999 =
i,2 i,3 Hg
RGU
D R N S i Y N
H?.ROG + DT.R;Ui_I,z A 1n(RLUi_1 2) B (250)

+ Ecriture de (247) 3 la limite inférieure:

La condition 3 la limite inférieure se traduit par:
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RGU, = RGO
i,N
D'ol 1l'expression au point N-1:
DG 2
(= == . . T. + 2.
RGUi’N_Z ( H2) + Rc;ul,N_1 (1/p DGH ")
RGU,
_ 1 _ i-1,N=1, _
= RG0.DG/F + ooROU; | oy < AlnGrth) - B (251)

i-1,N-1

3.6/ PROGRAMMATION:

L'écriture des &quations (246) et (247) aux
points intérieurs du maillage et des équations (248),(249),(250) et (251)
aux limites de la colonne de sol,3 un instant donné,conduit 3 1'&criture

de deux syst@mes linfaires indépendants de la forme:

[ [] - [

[] (=)
Les matrices colonnes [RGU] et [RLU] sont

les inconnues du systéme 3 1'instant i.
Les matrices [ AJ et[ C] sont formées des

]
| —
(o]
—3

coefficients qui apparaissent au premier membre des €quations (246) 3
(251) ,ces matrices sont des matrices bande symétriques d'ordre N.

Les matrices colonnes [BJ et [D] sont for-
mées des seconds membres des &quations (246) i (251) .Dans ces matrices

apparaissent les valeurs de RGU et RLU calculdes 3 1'instant i - 1l;nous

noterons:
= RG(; 254
RGU; 1,5 = B (D) (254)
RGU.
B+ A. 1n(—-—-——JJ) AA() (256)

i-1,j
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Les matrices A,B et C,D sont données respectivement en
figure IV. Zet IV.3.

Pour chaque pas de temps,les deux systémes lindaires
sont résolus,les inversions de matrices sont effectudes par &limination de
Gauss.La résolution de ces systémes nous donne alors accés au profil de masse
volumique apparente de 1'espéce chimique u en phase gazeuse et dissoute.Lors-
que le systéme a &té résolu 3 un instant donné,il y a progression dans le
temps.A 1'instant suivant les conditions & la limite supérieure sont réévalu-
€esjles variables calculées 4 l'instant précédent deviennent alors des cons-
tantes du modé&le utilisé@es dans les calculs de [B] et [D] .

La résolution numérique de ce probléme est effectuée
par un programme &crit en langage FORTRAN,sa structure géndrale est donnée
dans 1'organigramme figure IV.4.

Le listing du programme est donné en annexe IV.l.
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NEBUT

DECTARATION DE DIMENSION

INTRODUCTION DES DONNEES

CALCULS DES CONSTANTES

ECRITURE DES DONNEES

l

EVALUATION DES CONDITIONS INITIALES

T

DEBUT DE LA BOUCLE DE TEMPS

EVALUATION DES CONDITIONS AUX LIMITES

REM?LISSAGE DES MATRICES A,B,C,D I
. RESOLUTION DES SYSTEMES LINEAIRES
A.R7 =B & C.RL =D
SOUS-PROGRAMME GAUSS

ECRITURE DES RESULTATS

FIN DE LA BOUCLE DE TEMPS

] FIN

FIG.IV.4: Structure du programme de simulation de diffusion et dissolution

d'un gaz dans un sol Programme DIFS
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4/ SIMULATION DE LA DIFFUSION ET DE LA DISSOLUTION DU BROMURE DE
METHYLE DANS LA PHASE LIQUIDE D'UNE COLONNE DE SOL:

4.1/ PRESENTATION DE L'ETUDE DE CAS

La simulation que nous nous proposons d'exposer
concerne 1'@volution des transferts d'un gaz dans une colonne de sol.Ces
transferts qui s'effectuent tout d'abord en phase gazeuse,int@ressent par
la suite la phase liquide du fait d'une dissolution possible du gaz en
phase liquide.

Le modéle de simulation est une colonne de sol de

;39 métre de hauteur,le probléme &tant traité unidirectionmellement,le dia-

métre de la colonne n'est pas un facteur intervenant dans 1'étude.

4.1.1/ Coefficients du mod&le:

Suite aux résultats donnés dans les-parties IIL'et IV
1'étude de simulation portera sur le bromure de méthyle dont les coeffi-

cients phénoménologiques de diffusion et de dissolution sont connus:
Les différents coefficients utilis@s sont:
- dg coefficient de diffusion du bromurg de méthyle dans 1'air:

d = 9,028.10°° n?/s

N d1 coefficient de diffusion du bromure de méthyle dans 1l'eau:

-9 2

d, =1,35.10 " m" /s

1

- K coefficient de la loi de Henry pour le bromure de méthyle :

K = 5,871.10° pascal.kg/kg

La température supposée de la colonne est
de 21°C,les coefficients donnés précédemment le sont Z cette température.

En ce qui concerne la dissolution,on adop-

tera les conditions de 1'expérience 14 (cf.P1.III.l14):teneur en eau 17,3%,
masse volumique apparente du milieu poreux 1600 kg/m3;ce qui correspond i

une valeur de n, = 0,119.

Pour pouvoir utiliser la relation de disso-

lution en dehors du domaine de lingarité&,on approximera la courbe de la
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figure B de la planche III.14 par une droite pour une force thermodynamique
inférieure & 30 J/(mole.kg) et par une parabole pour une force thermodynami-
que supérieure.Cette approximation est représentée en pointillé sur la fi-

gure B de la planche III.l4;elle correspond aux relations:

Pour FT £ 30 J/(mole.kg):

34 =0,85.107° F1 | (257)
Pour FT > 30_J/(mole.kg):

Iy = 1,725.1078 p72 - 0,185.10_6.FT + 2,107 (258)

Ce qui donne pour 1l'expression de Lbb en
dissolution:

Pour FT £ 30 J/(mole.kg):

Ly, = 0,85.107° (259)
Pour FT > 30 J/(mole.kg):

1,, = 3,45.107°.FT - 0,185.107° (260)

Cette facon d'opérer permét d'é&tendre le
modéle math&matique au-deld du cadre de la Thermodynamique du Non-Equilibre
linéaire.

En 1'absence de ré&sultats sur 1l'évaporation
c'est-a-dire le passage de 1'&tat dissous 3 l'&tat gazeux on prendra comme

coefficient en &vaporation:

- -6
L, = 0,85.10

4.1.2/ Conditions initiales et conditions aux limites:

Comme condition initiale,on admettra 2 1°
instant t=0 la présence en phase gazeuse d'une trds faible quantité de
gaz 4 une pression partielle de 10 Pajcette valeur nécessaire pour dé-
marrer l'activation du programme,est par la suite sans influence sur les
résultats.

Au plan des conditions aux limites,la simu-
lation consiste & imposer une certaine pression partielle de bromure de mé-
thyle & la surface de la colonne de sol,cette pression partielle &volue

suivant un scénario comportant trois périodes qui traduisent 1'&vo-
lution aux limites de la variable d'é&tat masse volumique apparente du bromu-

re de méthyle en phase gazeuse.
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Nous donnons.en figure IV.5 une schématisation du scdnario envisagé.

Les trois périodes sont les suivantes:

- la premidre période correspond 3 une augmentation linéaire de la pres-
sion partielle du bromure de m&thyle 3 la surface de un pascal par seconde
durant une heurejce qui nous améne alors 3 un maximum de 3610 pascals,

— la seconde période est une décroissance de cette pression partielle
d'un pascal par seconde durant une heure,

- la troisiéme période est une phase oili la pression partielle de bromu-
re de méthyle & la surface du sol n'évolue plus,elle est &gale & la valeur
initiale.La dur&e de cette périodesera fonction des phénoménes qui se dé&rou-
lent dans la colonne,en effet le retour aux conditions d'&quilibre est tras
long en phase liquide.

A la limite inférieure de la colonne la pres-
sion partielle du bromure de m&thyle reste constamment égale & la pression
initiale.

Les conditions aux limites portant sur la
masse volumique apparente du bromure de méthyle dissous en phase liquide,sont
des conditions de flux,en effet on suppose qu'il n'y a pas de mouvement des

masses liquides aux extrémités,les flux de matidre sont alors nuls.

I1 est & noter que 1l'on peut sans grande modi-
fication du programme introduire tout autre scénario de conditions aux limi-
tes et en particulier des résultats de mesures expérimentales sur les pres-
sions partielles de bromure de méthyle mesurdes aux extrémitds de telles co-

lonnes.

4.2/ PRESENTATION DES RESULTATS:

Les figures IV.6,IV.7 et IV.8 représentent
1'évolution des profils de pression partielle du bromure de méthyle,la_simu—
lation calculant les valeurs tout les centimdtres.

- La figure IV.6 nous donne tout les quarts d'heure le profil pendant
la période d'accroissement de la pression partielle en surface (période 1).

~ La figure IV.7 nous donne les différents profils durant la pé&riode
de décrdissance de la pression partielle en surface,les profils sont aussi
donnés tout les quarts d'heure.

- La figure IV.8 donne 1'&volution pendant la troisidme p&riode durant
laquelle la pression partielle du bromure de méthyle & la surface de la co-

lonne reste égale & 10 pascals.Les profils &voluent 3 long terme vers des
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conditions d'équilibre qui correspondent 3 un retour & une pression partielle
du bromure de méthyle dans la colonne &gale & 10 pascals.On notera le chan-
gement d'échelle horizontale entre les figures IV.6 et IV.7 et la figure IV.8.

Les figures IV.9,IV.10 et IV.ll représen-
tent 1'é&volution des profils de concentration massique du bromure de méthyle
en phase liquide.

- La figure IV.9 représente 1'é&volution des profils de concentration
en bromure de méthyle dissous durant la premi@re période.

- La figure IV.10 représente l'&volution des profils de concentration
en bromure de méthyle dissous durant la deuxiéme période.

- Enfin nous avons représenté en figure IV.il1 la période de stabilisa-
tion durant une dizaine d'heures.

La figure IV.12 donne l'é&volution des pro-
fils de la force thermodyhamique de dissolution dans la colonne 3 divers
instants de la simulation.

La figure IV.13 donne 1l'évolution de la quan-
tité de bromure de méthyle présent en phase liquide ou gazeuse durant dix
heures.L'&chelle de gauche est relative au bromure de méthyle en phase ga-
zeuse et 1'&chelle. de droite au bromure de méthyle en phase liquide.

Pour mettre en &vidence l'importance rela-
tive des différents phénoménes mis en jeu ,nous présentons figure IV.14 1'
évolution de la masse de bromure de mé&thyle gazeux pour trois simulations
correspondant ‘aux mémes conditions initiales et aux limites avec des jeux
de coefficients différents.

- Simulation avec diffusion et dissolution (courbe en trait continu
sur la figure IV.l4).Cette simulation correspond aux coefficients du para-
graphe 4.1.1 et & la courbe en trait continu de la figure IV.13.

~ Simulation avec diffusion en phase gazeuse et dissolution,sans diffu-
sion en phase liquide (courbe en pointillé sur la figure IV.14) on a adopté
d1 = 0.

- Simulation sans dissolution (courbe en trait mixte sur la figure IV.14).

On a alors pris Lbb = 0.
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4.3/ DISCUSSION DES RESULTATS:
4.3.1/ Pénétration du bromure de méthyle en phase gazeuse:
Les figures IV.6,IV.7 et IV.8 illustrent la

pénétration du bromure de méthyle en phase gazeuse dans la colonne de sol.

On observe au gours de la premi&re p&riode (Fig.IV.6) 1'augmentation de la
pression & 1a:;ﬁrface qui atteint 3 la fin de cette période 3610 Pa,puis au
cours de la période 2 (Fig.IV.7) la diminution de cette préssion pour attein-
dre 10 Pa,pression qui est maintenue & la surface pendant la période 3 (Fig.
Iv.9).

On peut noter sur ces figures que la pénétra-
tion du gaz n'est vraiment sensible que dans une couche d'approximativement
20 cm d'épaisseur.Cette pénétration peu étendue<est due 3 la faible
valeur de l'espace laissé libre par la phase liquide (pour une teneur en eau
de 17,3Z,nl = 0,119) jconformément & la relation (230),le coefficient de dif-
fusion Dg est faible.

La figure IV.I3 montre que le ph&nom&ne de
pénétration du bromure de méthyle en phase gazeuse ne présente pratiquement
pas "d'inertie".Le maximum de la masse de gaz coin¢ide pratiquement avec la
fin de la premi&re période.De méme 1'arrét de la variation rapide de la mas-
se de gaz intervient presque immédiatement 3 la fin de la période 2.Pendant
la période 3,la masse du gaz présent dans la colonne décroit sous l'action
de la diffusion aux extrémit&s de la colonnejon peut en effet constater sur
la figure IV.8 que les gradients de pression partielle du bromure de méthy-
le aux extr@mités de la colonne provoquent des flux de matidre dirigés vers
1'extérieur.

La diffusion est ralentie par le phé&noméne
de dissolution.La comparaison des courbes 1 et 3 de la figure IV.l4 montre
1'importance du phénoméne de dissolution dans la pénétration de la phase
gazeuse;la dissolution modifie les profils de pression partielle du gaz dans

la colonne et par voie de conséquence la masse de gaz dans la colonne.

4.3.2/ Persistance du bromure de méthyle en phase liquide:

Les profils de concentration du bromure de
méthyle en phase liquide obtenus lors des simulations effectudes avec d1 =
1,35.10-9 (U.5.1.) et d1 = 0 sont pratiquement identiques.Ceci est illustré
sur la figure IV.l4 par une méme &volution des masses de gaz (courbes 1 et 2).

Cette premi8re remarque permet d'affirmer que la diffusion en phase liquide



- 182 -

est trés lente par rapport aux autres phénoménes et que les profils de con-
centration en phase liquide du bromure de méthyle s'&tablissent sous 1'effet
de la dissolution.

Les profils de concentration du bromure de
méthyle en phase liquide se déplacent au cours de la période | danms le sens
d'une augmentation (Fig.IV.9) puis se stabilisent pendant la période 2 (Fig.
IV.10) pour se déplacer emnsuite dans le sens d'une diminution (Fig.IV.11).
Pour comprendre cette &volution,il faut considérer les profils de force ther-
modynamique de la figure IV.12.0n constate en effet sur cette figure que
pendant la période 1,la force thermodynamique est positive (la pression par-
tielle du gaz est supérieure 3 la pression d'équilibre);il y a donc dissolu-
tion dans toute la colonne.Au cours de la période 2 pour un temps compris
entre lh45 et 2 h,la force thermodynamique deviént négative au voisinage
de la surface du sol,dans la partie supérieure de la colonne il y a évapo-
ration,dans la partie inférieure de la colonne il y a dissolution;cet instant
correspond 3 1'invg%sggﬁfdg;ég?%¥iignde la figure IV.10 (profils 7 et 8).0n
peut constater sur la figure IV.12 qu'au cours de la période 3,la zone oll s'
opére 1'é&vaporation augmente,ce qui provoque un déplacement des profils de
la figure 1IV.1l dans le sens d'ume diminution des concentrations de bromure
de méthyle en phase liquide dans la partie supérieure de la colonne.

On peut s'étonner au vu de la figure IV.12
que la force thermodynamique d'é&vaporation soit plus forte en valeur absolue
que la force thermodynamique de dissolution.Ceci provient du chéix du coef-
ficient phénoménologique en &vaporation.En 1'absence de résultats,il a été
- 0,85.10°°

d la valeur adoptée en dissolution lorsque 1'on est en dehors du domaine de

pris L (U.S.1.) en &vaporation,ce qui est faible par rapport
linéarité (cf. § 4.1.1).Dans ces conditions,le taux d'&vaporation est faible
ce qui a tendance 3 ré&duire plus lentement la force thermodynamique d'&vapo-
ration.

L'examen .des profils IV.9,IV.10 et IV.1] mon-
tre que 1'augmentation de la concentration de bromure de méthyle n'est vrai-
ment sensible que dans les vingt premiers centimétres de la colonne de sol.

En ce qui concerne la masse de gaz dissous,
on peut constater sur la figure IV.13 que le maximum présente un retard d'
environ une heure par rapport 3 la fin de la période 1 et que la décroissan-
ce de la masse de bromure de méthyle est beaucoup plus lente en phase liqui-
de qu'en phase gazeuse.L'efficacité du bromure de méthyle est augment&e par

ce "retard".



- 183 -

On peut estimer au vu de la figure IV.13
f
que la colonne revient & son &tat initial au bout d'une trentaine d'heures
et donc que}%romure de méthyle introduit au cours de la p8riode | est &li-

miné au bout de cette période.
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CONCLUSION

En conclusion nous ferons le bilan des ré-
sultats acquis dans ce mémoire puis nous &voquerons les perspectives ou-

vertes par ce travail.

BILAN

Le modéle mathématique de la partie II nous
a permis de replacer le phénoméne de dissolution dans le cadre gé&néral
des transferts dans les sols.Le mod&le obtenu &tablitun couplage entre
les transferts en phase gazeuse et liquide par 1'intermédiaire du change-
ment de phase.

L'approche par la Thermodynamique des Pro-
cessus Irréversibles Lin8aire a permis d'établir la relation phénoménolo-
gique qui régit la cinétique du changement de phase liquide - gaz d'un
constituant dans un sol et en particulier d'identifier la force thermody-
namique de ce phénoméne irréversible.

Un des ré@sultats remarquable de 1'amalyse
est de montrer qu'id partir des méthodes de la Thermodymamique des Pro-
cessus Irréversibles Linéaire,il est possible de retrouver la loi de Dar-
cy généralisée.Par un raisonnement purement thermodynamique les différents
potentiels de transport de l'eau dams le sol:potentiel gravitaire,poten-
tiel capillaire,potentiel d & la pression de la phase gazeuse et le po-

tentiel osmotique ont &té mis en &vidence.

Les expé@riences effectues dans la partie III
sur la dissolution du bromure de méthyle,vErifient au woisinage de 1'é
quilibre la relation phénoménologique de dissolution &tablie dans la par-
tie II.On notera que le domaine de linéarité est cependant réduit;pour
la plupart des expériences réalis@es,ce domaine correspond & des forces

thermodynamiques inférieures 3 20 (U.S.I.).Au deld,la relation n'est plus
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linéaire et le probléme de 1'extension de la relation ph&noménologique
de dissolution & la Thermodynamique non linéaire est posé.

La méthode expérimentale proposée dans la
partie ILII a permis de mesurer le coefficient phénoménologique de disso-
lution du bromure de méthyle ,ce coefficient est de 1'ordre de 10_6 dans
de la porcelaine poreuse 3 21°C pour un degré de saturation de 1'ordre de
80Z,il est de l'ordre de 10--4 pour de la Terragreen 3 20°C au voisinage
de la saturation.Ces résultats montrent 1'influence de la structure de
l'espace poral et de son &tat de saturation sur la cinétique de dissolu-

tion.

Le programme mis au point dans la partie IV
illustre la pénétration du bromure de méthyle dans un milieu poreux en
phase gazeuse,la dissolution et la persistance de ce produit dans 1'eau du
milieu poreux.La simulation numérique montre que la perturbatiom par rap-
port 3 1'équilibre,imposée & la surface du sol,induit dans la colonne
des forces thermodynamiques importantes et que la cinétique du phénoméne
de dissolution n'est pas suffisamment rapide pour rétablir 3 tout instant
1'équilibre de dissolution.Dans les conditions de la simulation de la
partie IV,1'hypoth&se d'un &quilibre de dissolution 3 tout instant n'est
pas admissible.Cette constatation est bien évidemment liSe 3 la vitesse
d'évolution de la perturbation,c'est 2 dire 3 la vitesse d'évolution de

la pression partielle du gaz 3 la surface de la colonne.

PERSPECTIVES

Le mod&le développé dans la partie II cons-—
titue une base théorique assez large pour 1'&tude des transferts dans un
sol.Il serait &videmment possible de 1'&tendre au cas du changement de

phase simultanné de plusieurs comstituants.

La partie III ouvre de nombreuses perspec-—
tives de recherches expérimentales:
- 8tude de la relation phénoménologique pour d'autres gaz et
d'autres milieux poreux.
- &tude du coefficient phénoménologique de dissolution para-
métré par la teneur en eau,la pression totale de la phase gazeuse,la

température...
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La th@orie de la partie II laisse apparaitre
que la relation ph&noménologique en &vaporation présente la méme forme

qu'en dissolution,il conviendrait de vérifier ce résultat théorique.

Certaines perspectives de recherches ou-
vertes par le programme de simulation de la partie IV peuvent &tre ex-,
ploitées immédiatement: -

—- les ré@sultats de la simulation peuvent &tre &tendus au cas de la
couche de sol semi infinie vers le bas,il suffit pour cela d'augmenter la
taille de la colonne de sol jusqu'3 ce que la perturbation de surface ne
soit plus sensible 3 la base de la colonne.

- en modifiant les param@tres caractéristiques du gaz et du milieu
poreux,il est possible d'é&tudier la pénétration d'autres gaz dans divers
milieux poreux et de poursuivre 1'&tude de sensibilité aux coefficients

qui a &td sommairement abordée dans ce mémoire.

La réalisation d'une expérience de pénétra-
tion d'un gaz dans une colonne de sol en laboratoire et la comparaison
des résultats obtenus aux résultats de la simulation contriburaient 3 la

validation de 1'ensemble de 1'étude pré&sentée dans ce mémoire.
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ANNEXES




- 188 -

AnNeExE  Il.A

PASSAGE DE LA RELATION (47) A LA RELATION (48)

pliant

9
0" = (v ) + (v " (A1) (47)
M
"k _ .k ko .k k

(pv™) = pv + p¥ = jv + py (A2)

On applique (44) 3 la quantité g,ce qui donne,en multi-
par vk:
.k k 3 m
oV = v + P Y )

D'aprés (33) vk.é—p = vk.(—pvk) d'oli:

3 at ]

Lk _ k. . om m
v = v . ( (DV)’m"'O’mV) (A3)

k

k
pY =

k
pY =

D'oll en reportant dans (Al) et (A2),il vient:

k m i

_ 3 k k m m
pY = 5'E(°V ~) + (pv )’m-v + (pv) m P VY

.k m m k k m
+ p.¥ .v + (pv Vo=
p ] (o ), p mV v

9 k k m
8t(pv ) +p,mv v

D'oli en définitive:

STV + v (a4)  (48)
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ANNEXE II.B

PASSAGE DE LA RELATION (50) A LA RELATION (51)

k' _ 3 k k m
(PyiVaidoi = 3tP0ivai) * Puivei?,mVoi (Bl) (50)
kl— [ k k!
(paivai)ai - (pai)ai'vai * i Vai)ai
k' ' k
(41701001 = Paidai ¥ Paivai (B2)
On applique la relation (45) 3 la quantité (pai)ai:
(p )'-=a—o-+p- R
al’al ot al oi,m’ "ai
(Bl) et (B2) donnent:
k 3 k kK k3 k K m
Pai¥ai C@Epai)'vai * pai,m'vai om Ef(paivai) * (puivai),mvui (83)

Compte tenu de (19) et en développant le dernier

terme, (B3) devient:

k _ 93 k m k S .k
Pai¥ai = Bt(paivai) * (paivai),m'vai Cail¥ai
- P . .vm.vk. +p . vk.vm. +p .vk. R (B4)
gi,m*"‘oi ol “oi,m oi ai ai oi,m’ oi
D'oli en définitive:
k ) =
PoiVai = —(p . Yy + (p .vk.vm. -C vk (B5) (51)

ol at Tal ol oi al al’,m ol ai
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ANNEXE  [l.c

PASSAGE DE LA RELATION (55) A LA RELATION (57)

kK m
Zzpal aiVai TPV V (55)

Compte tenu de (7),il vient:

]
k
J
_ 'k ky |Tai m| _ km
A = gg(Jai + CIPA ). lipai + v J pv v
'kJ m
A S ZZ 0L1 ai + 2y ZZJ . vkvmzzpai + pvkvm
ai Pai gi

"k k _
ZZJa Zzpalval -V 'Zzpdi ol
ai ai

Compte tenu de (1),il vient:

aliJal
A= Jl———= (57)

oi Pai
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Annexe  II.D

OBTENTION DE LA RELATION (58)

~

Dans le cas envisagé,tous les Cai sont nuls sauf:

Q0

-
k k . k| _
ggxal _ Jovg, + J.vge - Jd.vgu + Jd.vlu] =0
I k k k
Zzlal N J'(vge T V1) (v Vgu) =0
ol -
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ANNEXE III.0 et ANNEXE IV.0

NOTATIONS INFORMATIQUES

Les notations essentielles correspondant

aux programmes.utilisés dans ce travail,sont données sous forme infor-

matique,avec leur correspondance sur le plan mathématique.

AH
AMASE
AMBM

COEFP
COEFT
Cu
CuI
DG
DJ

DL
DOG
DOL
DT

FT

KG

LBB
MGU

=

NP
NPA
NPC

Coefficient d'&talonnage du capteur de pression.

: Coefficient d'&talonnage du temps.

A A O o

c

C. initiale.

(=]

00 = AR £ g

1

: At pas de temps.

Force thermodynamique.

Az pas d'espace.

Coefficient de variation de la condition 3 la limite supérieure
sur la pression partielle du bromure.de méthyle.

K

L

bb
Masse de bromure de méthyle gazeux.dans la_.colonné:simulée.

! Masse de bromure de m&thyle sous forme dissoute dans la colonne.

Numéro d'expérience.
Nombre de point de calcul dans la colonne.

Nombre de points expé@rimentaux.

: Nombre de points d'approximation.

Nombre de points de calcul.



NPO
N1
PC
PE
PG
PGO

PI
PO

PoG

=193 -

Degré du polynome d'approximation.

b

Pression partielle du gaz calculéde.

¢ Pression d'équilibre du gaz dans la colonne.

Pression partielle du bromure de méthyle dans la colonne.

: Valeur de la pression partielle du bromure de méthyle pour la

condition initiale,et la condition i la limite inférieure.

: Pression initiale du gaz &tudi& dans la cellule expérimentale.

: Pression partielle du bromure de m&thyle 3 la surface de la co-

lonne,3 1'instant t = 0

: Pression partielle du bromure de méthyle 3 la limite sup&rieure

-

de la colonne & tout instant.

: R

Valeur de pgu 34 1'instant i-1.

Valeur de 4 Pour la condition initiale.

pg
Valeur de pgu pour l'instant i.

Valeur de 14 8 1l'instant i-1l.

Valeur de plu d la limite inférieure de la colonne.
Valeur de Py POUT la condition initiale.

Valeur de pluﬂa 1'instant i.

¢ Valeur de p & la limite supdrieure de la colonne.

gu

s P

s

pW

1
Temps calculé.
T

HEAY)

v
g
w



034

3037
1033
039

1040

1041
1042
043
1044
IC45
1046
047

049
1050
1052
1053
1054
1055
1058
Q57
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Annexe TII.1

LISTING DU SOUS-PROGRAMME SPLIS.

-
[ Iy ¥

o

SUEROUTINE SPLISCA/YrWsZsNrhsrBsCrGoHols¥sLE)
COMMON L
DINMEHASICN X(1)IY(1)IH(1)/A(1)IE(1)IC(1)1a(1)ld(1)’L(1)lL(1)lZ(1)
DIFENSICN EC20),F(2C)
FORMAT(3X,15,3E16.6,6X,15)
Ev=0a9
FJ=0ad
wd=Ca0
DO 1 I=1,N
iV=I+N
UCId)=SGCRTC(WCI))
ZCIX)=Y(I)*L(I)
EJSEJHX(I) AL (L) *=2
FU=FJ+L(II*2(1)
GJsCJ+L (T)x*2
UCivi=C.<
CONTINMLE
A(1)=EJ/Gd
8(1)=0.C
C(1)=FJ/GJ
G(1)=1.C/GJ
DO 2 J=1.,4
EJ=C.0
FJ=Q-O
GJ=C.0
H1sGa0
L2=0
DO 3 I=1,N
Z(IX=Z(I)=CCJI)*U(D)
IvsT+N
WS (X(I)=AC)I*U(I)-BCJI)*UCIV)
UCIvy=L(I)
JCId)=us

SEJEX(I) AL (I) %2
FIsFJ+L(I)*Z(I)
GJ=GJ*L(I)x%2
HT=H1+Z (1) x=%2
IF(I=1)13,32,3
L2=(SICN(1.0,=Z2(I)*2(I=1)2+1.0)/2.C+L2
CONTINLE
ACJ+1)=Ei/¢cd
B{J+1)=CJd*c(J)
CJ+1)=FJ /¢
G(J*+1)=1.0/6GJ
H{JI=H1
L(J)=Lz
COMTINLE
M1=M+1
IF(LP.GT.0IWRITE(LF,2D)
FORMATCIHI 22X 48X CIY # 12X 4HY CI) 212X P 4HI(I) 4/ 1D
H1=C0.0 -
L2=0
DO 10 I=1,Mh
W2=0.0
YY=C{M+1)



QG2
aes
0C4
uas
H
Q07
cos
ace
219
011
012
013
214
D15
9146
017
018
19
020
021
nz2
023
024
025
D26
027
028
029
030
031
032
033
D34
035
J36
237
33
D39
040
041
042
043
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Annexe 11I.2

LISTING DU SOUS-PROGRAMME SPCOF.

—

[V, ¥

wn

7C

&C
90

91
92

99

SUEROUTINE SPCCFCALE,C,D,M)
DIFENSICN CD(2CCY,A8(1),BC1),CC1),D (1)
IF(M)S9%,1,2

DC1X)=C(1)

RETURN

IF(V=1)89,2,4
D(13=C(1)=A({1)xC(2)
D(2)=C(Z)

RETURN

Cit=C(M+1)
CO(II=C(M)=A{(M)*Cil
D(1Y=C(H=1)=B(M)*C}
IF(M=2)69,50,5

Ml=r=-1

W1=CD (1)
COMMI=D(1)=A(H=1)*k1
CD(2)=hT=ChxA(M=1)
DC1)=C(¥=2)=wT%xE(Mn=1)
Dlz)==Clh=B(¥=1)
IF(M=3)69,5C,06

00 63 1=3,i1

IR=)=I+1

W1=CD (15
CO(NI=C(1)=W1*ACIR)
CD(I)=CD(I=1)=CM*A(IR)
D{1)=C(IR=1)=-W1*B(IR)
D(I)==CV*B(IR)

I1=1-1

DO 70 J=2,11

WZ2=CD(J)
COCII=WT1+D () =W2*A(IR)
PLJI==he*xE(IR)

Wl=w2

CONTINLE
DC1Y=D(1)=ALT1)xCD (1)
DCMI=CL(M=1)=AC ) *>CHM
D(F+1)=CH
IF(M=2)5%,95,91

DO 92 J=2,¥1
DCI=CCCU=T)+D(J)=AC1)2CDCJ)
RETURN

END
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1058 DO 131 J=1.¥%

BIVR J1=sF=J+1

1040 Wl=4w2

2061 Wz=YY

c0é2 YY=CCJd1)+(X(I)=ACd 1)) *w=8(J1+1) ~41

J0eé3 101 COMTINLE

1064 ZCI)=YY

1065 GCId=(Z(I)=Y(I))

JUées e H1=R1+L(T) AL (I) W (I)

067 ’ IFC1I=I0111,112,110 .

1063 111 L23L2+(SIGNCT1.C,=U(I)*LU(I=1))+1.0)/2.D

J0€9 110 IF(LPWCTCIRRITECLPATIIXCI) Y (), 2(D)

2071 1C COMTINLE

1672 H(¥1)=k1

1073 Lir1d=Lc¢

374 H1=H1/(h=#1)

075 DC 21 Jd=1.¥1

Q70 G(JI=G(J)+R1

077 21 COANTINLE

;G738 CIF(LPLLELCICO TC 4C

080 IF(LP.CT.CIWRITEC(LF,7)

G2 7T FORMAT(IHT1,61X,EHVARIANCEL, 10X, SHRESIDUALS)

.083 IF(LP.CTOIWRITE(LF,6)

‘085 & FORMAT(T7XATHI,TX 4HACI) 712X 6HECII 212X 4HC(ID) 211X THOF CCJ)Y 2 6%
1,14HSUN OF SQUARE,ZIX,12HSIGN CHANGES)

1086 M=p+1 '

087 D0 24 I=1,M1

;083 II=1I-1

1689 24 WRITE(LPA4)ITAACI)AECI)ACCIY/GCI) A ECI)PLLT)

1069 11 FORKMAT(ZE1€.6)

1061 40 RETURN

1052 END
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Annexe TI1.3

ORGANIGRAMME DETAILLE DU PROGRAMME DE TRAITEMENT DES EXPERIENCES DE DISSOLU-

TION. MDISBM.

DEBUT

|  DECLARATION DE DIMENSION

LECTURE DES PARAMETRES:
TEMP,COEFP,COEFT,CUI,NP,NPA,NPO,NPC,ROI,WE

ECRITURE DES DONNEES:

AME,AMU,PT,R,ROS,ROW,V
} =
1 I 1
LECTURE DE : LECTURE DE :
PUC(I) & TC(I) PUC(I) & TC(I)
AU CLAVIER DANS FICHIER

L

MISE EN FICHIER

L
CALCUL DE P(I) = PUC(I)%COEFP
& T(I) = TC(I)*COEFT
Non
CALCUL DE AMASE
| caLcuL pE vo |
CALCUL DE PO = P(1)
& PF = P(NP)

| caLcuL pE ® ]




Boucle IK
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1
—a J=1 B

CALCUL DE PU(J) = P(IK+J-1)
& TU(J) = T(IK+J-1)-

LAPPEL DE SPLIS ]

L APPEL DE SPCOF ]

CALCUL DE T1 = TU(1)
& TNP = TU(NPA)

NPPC = NPC - 1

J

]
w
e

JI

(IK-1)%(NPPC-2)+1J-2

TCA(JI) = T1+(TNP-T!)%(IJ~1)/NPC

DER(1)

D(2)

Boucle IJ

Non

g
=1
=
—~
~
~
[}

DER(K-1)+K%D (K+1 )%®TCA(JI ) %x (K-1)

Qui

DJI(JI) = ~AMU%VG /V/R/TEMP+DER(NPO)




Boucle IK
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NP1 = NPO + I
PC(1) = D(1)
I
K =2
]
PC(K) = PC(K—I)+D(K)xTCA(JI)xx(K—l)J

Non

Boucle IJ

Oui

PCI(JI) = PC(NP!)

I

CALCUL DE FT(JI)

IK = NPPA

ECRITURE IMPRIMANTE :
MN,TEMP,H,AMASE,PO,PF,RO! ,NP,COEFT, COEFP

EVALUATINN DES BORNES :
FIMIN,FT{AX,DJMIN,DJMAX

| ECRITURE DES BORNES |

PROGRAMME DE DESSIN

I
[_Fm "
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Annexe TI1.4

LISTING DU PROGRAMME MDISBM.

C **xx PRCGRAMYE DE TRAITEMAENT DES EXPERIENCES DE DISSOLLTION
Jg2 CorMoN LC1CO)

0C3 DIMENSICN A(20),8(ZC),CC20),DCZC),E(20),HCEC),L(20),2(5C),h(50)

IC4 DIMENSICN FLC(5C),TC(5C),PC5C),TC(5C),PL(53),TUCSG),BER(5D),PCCSC)

0cs DINENSICN TCAC3CII,FTC30),FCICZ00),DJ{200),PCCL30C)
C **%%x ECRITLRE CES DCHNEES

000 NP=25

007 AN=G00¢

C3 WE=0.17¢8

109 RO1=17¢&C.

310 v=1.202E-04

211 52 2.9E-04

212 AMASE=2,106E-02

113 PI=0.

114 COEFP=1(G0.

315 COEFT=£C.

M6 NPC=3

117 NPR=S

113 NPC=6

119 cuI=n.

1290 TEMP=261,

121 AMEN=95 . E~C3

122 AME=18.E=Q3

123 R=& 431441

124 ROS§=275C.

)25 ROk=13CCa

)26 DO 100 I=1,NP

)27 READ(3C,11)PUCCI) ,TC (D)

3238 11 FORMAT(Z(E14.5))

329 10C CONTINLE

130 DO 10 I=1,NP

131 WCId=1.C

132 PCIY=PLCCI)*COEFP

333 TCI)=TC(I)ACOEFT

134 16 CONTINLE

135 PO=P(1)

136 PF=P (NF)

137 TF=T(NF)

)38 AH=AMASE*RATEMP/VG/AMBM* (PF=PI)/ (PC=PF)

139 NPPA=NF=-NPA+1

140 DO 12 IK=1,NPPA

341 DO 13 J=1,NPA

342 PUCJI=F (IK+J=1)

343 TUCI)=T(IK+J=1)

144 13 CONTINLE

145 LP=Q

146 CALL SPLISCTU,PUsWsZsNPALG&sESCrGrHALINFCALF)

347 CALL SFCOF(A,3,C,D,NPO)

143 T1=2TUC1D)

49 TNF=TU(NPA)

150 NPFC=NFC=3 L

)51 DO 14 1J=3,NPPC

152 JI=(IK=1)*(NPPL=2)4I4~2

}53 TCACIII=TH+(THP=T1) % (IJ=1) /NPC

154 DERCIVI=DCEI+2*D () *TCACIID+3%xL(4)ATCACJI) #%2
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Annexe IV.1

LISTING DU PROGRAMME DE SIMULATION DE TRANSFERTS GAZEUX ET LIQUIDE
DANS UNE COLONNE DE SOL: PROGRAMME MDIFF ET SOUS—-PROGRAMME
D'INVERSION DE MATRICE GAUSS.

CRAII KA AR KRR A AR KA T AR KRR RA AR AR R AT R T kKRR KK RAA R AR R AR RRRRN AR AR ARk kAR R R

C*x * * %
(o FROCFAMME DE DIFFUSIOM ET DE DISSOLUTION DPUN GAZ * %
L* CAME LNKE CQLOHMME DE SOL * ¥
L* * %
C***********************************************************************
C
{  hhkkdkhkdkkhkkrrrhkkhkkkkkohn
C * *
C * PRCOGRANMME PRINCIPAL =*
C * %*
C Je % de dr Kk ok % ek K sk vk ok sk vk ke Rk ke ke ok
C
CONMMON LC1COY X C1I0)
DIMEMSICN AC1ID,1dC),20100) ,RGCIINM L,PGCINDY A FT(100) ,FRC100)
DIFENSION CCTOT,1000,0C10W,RLE109),PECTI0D),Cu(100) ,AAC130)
ODIFENSICN LEB(10Q),ATCIOD),E1C10D)
1 FORSAT(IZ)
= FORMAT(ET14.5)
32 FORFMAT(F9.47
4 FORMAT(S(ET4.5))
S FCRMAT(/+F%a4,5(ET14.5)) -
& FORKAT(Z2(FE14.5))
REAL KCGoN1,KH,LZELMLULMGU
C
(kx*xxx INTROCLCTION DES CCNNEES
<
THAX=3 e 6 4E(
T1=Z.0EC3
T2=T7.2eC3
TA=530,
N=40
DT=5.
hC=Q.4
PEC=10.
TERP=L74I
WE=0.,173

AfL=25.E-032
R=2.31441
DOG=%.C28E-Cé
DCL=1.35E=(3
KH=5.371E0Q¢
00 110 1=1,N
LBE(Id)=C.85E~06
11C CONTINLE

AAE=13.E-03
R01=16CC.,
KOS=2.7E03

C

Crxkxx CALCUL DES CONSTANTES

C
1=1-RC1/RCS=RC1*#WE/1300.
D3=L0G*Ca6é/1.27



044
045
046
C47
C48
049
050
nE1

052
053
054
355
054
057
053
059
0643
Cé1
0éz
063
D¢4
D465
D66
067
Oéo
069
073
071
072
073

074

076
077
Vg
079
080
081
082
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DLELCLA (WEXROTI %% 5/1500, ax1, S
KOC=PGC* W IAAAU/R/TEN P
ALCEPGORARLAREQT R WE/KH/ANE

_h=rC/N

Crxxdx CCNDITIONS InITIALZS

0O 13 I=1,A
RG{I)=RreD
RLC(I)=RLO

1C CONTINLE

S

ECRITURE LES CONSTANTES

kRITE(é/EO)hIH/HC/DT

FORMATC/," N=1,15," H=',814,.5,! FC=',214.5," DT=',E14.5)
WRITE(&J:1)PGOIRGOI\LO

FORMATC(/ 2" FGC=",01445,10 RGC=',E14.5,"' RLO=',E514.5)
WRITE(C,ZEINT,TENPWE

FORMATC(//" AN=",E14.5,0 TLiP="yF9.4," WES',F9.4)
WRITE(E,23IDL,DGs Kb

FORMATC(/," DL=",51445,1 DG=',E1445," KR=',E14.5,77)

Cxkxxxx DEBUT L[E LA BCUCLE DE TENFS

T=C,

PO=PRO

CONTINUE

PO 111 I=1,K
AT(I)=R*LBE(I)*AMU
51(I)=A1(I)*ALCG(R*TEHF*HE*RG1/KH/AﬁU/N1)
CONTINLE

T=T+DT

IF(T~ T1)50153151

k=1,

60 TO ¢C
IF(T=T2)52,52,532

'(‘.I—-1 L]

G0 TOQ €C

KG=0.

CONTINLE

PO=PO+XEXDT
ROC=PORNI*AMNU/R/TENE
ROL=PO*ANMU*ROT*WE/KK/AME
20 11 I=1,\
AA(I)=A1(I)*ALGG(RG(I)/RL(I))+E1(I)

11 CONTINLE

C
¢
Crxnxx
C
20
21
22
C
¢
109C
111
50
51
3z
L1
¢

C***** REMPLISSACE DES AATRICES A ET C

-
LS VY]

DO 12 I=1,N

DO 13 J=1,N

ACI,d)=C.

C(Il,J)=C.

CONTINLUE

CONTINLE

Al1,1)=1.
AC2,2)=1/DT+24DG/HAX2
AC2s3)==DG/K**2



U833
0d4
G&E
Joé
127
SEX:!
0K
390
191
262
1¢3
195
e
9T
03
99
10Q
101

28
30

14
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CC1,1)=1/DT4DL/ HR%
CCl1,2)==0L/hw%2
ACN=1,N=2)==DG/ tx?
AN=T,N=1)=1/DT+2#0C/Hax2
AN M) =1,
CN,N=1) ==L L/ Hax2
C(M/N)=1/DTHDL/K*xz
ANEN=1

NN =HN=1

VO 14 I=3,NNN
ACI,T=1)==0G/in*2
ACI,I)=1/DT+Z*DG/HA# 2
ACL E41)==CC/Hrn2
COMNTILUE

DO 141 I=2,NN
C(I,I=1)==CL/H**2
CCI,I)=1/DT+24%DL/Ha*2
CCI I+1)==DL/H**2
CONTINUE

Crxxxx REMPLISSAGE DES {JATRICES B ET D

9(1)=R(CE
B{z)=DG*ROG/H**2+RG(2)/DT=AA(D)
S(N=1)=CC*KGO/Hx*2+RG(N=1)/DT=AA(H=1)
B{N)=REC

D(1)=RL(1)/DT+AACT)
DANI=RLCKY/ZDTHAACD

DG 15 I=3,AhNN -
BCI)=RC(I)/DT=AACI)

CONTIMNLE

DO 151 I=2,KN
DLIJ=RL(IY/DT+AAR(D)

COMTIKLE

Cx%kxx TRAITENENT PAR GAUSS

141
C
o
12
151
¢
v
14
17
14
1%
¢

CALL GAUSS(N/A,B)
20 146 I=1,A
RECII=X(I)
CONTINLUE

bG 17 I=1,N
X(I)=0.

CONTIKNUE

CALL GAUSS(N,C,D)
20 15 I=1,N
RLCI)=x(I)
CONTINUE

DO 19 I=1,Ah
X(I)=0.

CONTINUE

Cx*xxx ECRITURE DES VALEURS CSTENUES

C

Cr*xwxx BOUCLE

¢

AT=T/TA
BT=AIRT(T/TA)
IFCAT=ET) 25,2425



[P ON I 7]
Lipy—

48

60

64
65
6o
7

¥

¢
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4 CONTIHLE
ARITECE,CODT '
26 FORNATC/ /4SS50 % ) /o1 As "% 528X, %V, /" kxxkx RESLLTATS AL TEpes!
1,5T4a5," EN SECCHUES dkxx! /1 x, "%, 82X, %",/ ,55( %))
ALL=H=RL{T)/S+H*RLIN) /2
SGLEHXRC(1)/a+H*RG(N) /2
oJ 27 I=z,NN
A= Ll+R*RL (D)
AGL=iMsL+h*RG(I)
COMTIRLE
WRITE(E,28)MLUAMGU
FCRVYAT(//," 4ASSE TCTALE DE U LISSCUS MLU=',E14.5,/,
1" MASSE TCTALE D= U EN PHASE GAZEUSE HMCGL=',E14.5)
WRITE(E,26)
25 FORMATL//,510"%Y),//," CITE 2 * b oaVOL.AP.U GAZ* PFPRESSION GAZ *
1FRESSICN 26U * HMeVCeAP.U BI3 *  CCNCeL LIG. *',
£fs? z * R * PG * FE *
£ RL * CJ * FT *', /1060 %"))
37 FORMAT(FQebdr"*",7(E14.5,"7%"))
DO 31 I=1Ii\|
PoCId=Re(I)*R*TEAP/NT/ANU
CUCII=RL(I)/weE/RO1
PE(I)=KK*CL(I)
FTCI)=R/ANMUXALOG(PG(I)/PE(CL))
31 CONTINLE
DO 114 I=1,N
FE(Id)=FT(1)=-320.
IFCFBAIINICCA1GG,181

na

N
~|

o

P
[

133 L3E(I)=C.EEE=06 -
G0 7O 1C2

101 LIE(I)=Za43E-08*FT(I)=CL.185E=0¢
L=1+H

102 WRITECE,30VZ,RG(II,PGCIV,PECI)ARLCID A CUCI)AFTCI) LEECT)
114 CONTIWNLE

WRITE(E,32)
32 FORMATC//,13( *kkxx 1))
25 CONTINLE

Lrxxxkx FIN DE HOUCLE TEHFS

¢

TOOPC O OO

IFC(T=TFAX)1C00,1001,122"

CUONTINLE

WRITE(£,33)

33 FORMATC(///," FIN DE PRCGRAMMZ!')
STCP

EMD

<
(@
-

% Jk e F0 ok Je Yo do % v de de ok e ok e ok e de b A dk e ok de ke e e e de k ok

* *
* FIN DL PRCGRAMME PRINCIPAL *
* * [}

Xhkxdekknhhhhhkhdhhkhkddehkdhddedoddddith
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