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Resume- La modelisation des milieux poreux non satures est abordee par la thermodynamiquedes processus
irreversibles, Le concept de mouvement barycentrique, mal adapte aux milieux poreux non satures, est
abandonne dans l'ecriture des bilans ; la source d'entropie est obtenue en ecrivant trois relations de Gibbs­
une pour chaque phase derivee suivant son propremouvement. Les relations phenornenologiques obtenues a
partir de cette source sont conformes aux lois experimentales connues. L'approche proposee permet de
prendre en compte les phenomenes se developpant aux interfaces: changements de phase et transferts de
chaleur entre phases. Les modele obtenu permet de faire face a de nombreuses applications: genie civil,

agronomie, stock age de chaleur et geothermic.
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chaleur massique de la phase solide a
pression constante
chaleur massique de I'eau apression
constante
chaleur massique de I'air avolume
constant
force adistance par unite de masse sur Ie
constituant ou la phase i
force thermodynamique de diffusion
acceleration de la pesanteur
enthalpie massique de la phase ou du
constituant i
vitesse de changement de phase de I'eau
flux de diffusion du constituant ou de la
phase i par rapport au mouvement
barycentrique
flux de diffusion du constituant ide la
phase gazeuse par rapport au mouvement
de la phase gazeuse
flux de chaleur atravers Ie constituant ou
la phase i
flux de chaleur atravers I'ensemble phase
liquide-t-phase gazeuse incluant Ie travail
de la partie deviatorique des tenseurs des
pressions partielles des constituants de la
phase gazeuse au cours de la diffusion
chaleur latente de vaporisation de I'eau
coefficient phenomenologique propre de
conduction thermique dans la phase
solide
coefficient phenomenologique propre de
conduction thermique dans I'ensemble
phase Iiquide +phase gazeuse
coefficient phenomenologiquc de couplage
entre la conduction thermique et la
diffusion de la phase gazeuse
coefficient phenomenologique de couplage
entre la filtration de la phase Iiquide et la
conduction thermique
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coefficient phenomenologique propre de
diffusion de la vapeur d'eau dans la phase
gazeuse
coefficient phenornenologique propre de
filtration de la phase liquide
coefficient phenomenologique de couplage
entre la filtration de la phase liquide etla
filtration de la phase gazeuse
coefficient phenornenologique propre de
filtration de la phase gazeuse
coefficient phenornenologique propre
d'echange de chaleur entre la phase solide
et les autres phases
coefficient phenomenologique propre de
changement de phase de I'eau
masse molaire du constituant i
volume occupe par la phase gazeuse par
unite de volume geometrique
pression capillaire
pression partielle phenornenologique de la
phase ou du constituant i
pression du constituant i ou de la phase i
al'echelle des pores
pression partielle de la vapeur d'eau a
l'equilibre avec I'eau liquide du milieu
poreux
pression de vapeur saturante de I'eau
tenseur de pression partielle du
constituant ou de la phase i
pression de reference (101 325 Pal
constante des gaz parfaits
entropie massique de la phase ou du
constituant i
temps
temperature de la phase i
temperature de reference (373,15 K)
energie interne massique du constituant
ou de la phase i
source d'energie interne pour la phase
solide
vitesse de la phase ou du constituant i
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I. I"'TRODUCTION

UNMILIEU poreux non sature est un milieu triphasique;
il est constitue par un sque1ette poreux dont les pores
sont occupes par une phase liquide et une phase
gazeuse ; ces differentes phases pouvant aleur tour etre
composees de plusieurs constituants. Les diverses
phases sont separees par des couches superficielles de
grande extension. Cette configuration correspond
a une organisation de la matiere frequernrnent
rencontree: sols, roches poreuses, rnateriaux de
construction, matieres vegetales . . . Aux applications
traditionnelles de la physique des milieux poreux:
Agronomie et Genie Civil, sont recemment venues
s'ajouter de nouvelles applications, notamment dans Ie
domaine de l'energie :stockage de l'energie solaire dans
les sols, geothermic 'haute energie' (c'est a dire
recuperation de vapeur dans les roches a forte
profondeur), utilisation des sols comme source froide
de pompe a chaleur, stockage de chaleur par
changement de phase d'un se1, problernes de securite
dans Ie stockage souterrain de dechets radioactifs.
Cette nouvelle generation d'applications est caracter­
isee par un niveau eleve de temperature et l'importance
de phenomenes generalernent negligeables a tempera­
ture ambiante comme les changements de phase et les
transferts d'energie entre phases.

Dans les diverses applications envisagees, Ie milieu
poreux se trouve place en situation de non equillbre
thermodynamique . et la modelisation par fa
Thermodynamique des Processus Irreversibles (TPI)
est toute indiquee, Le modele basesur la TPI [1,2] a ete
initialement developpe pour decrire les melanges a
l'echelle moleculaire (melanges de gaz ou solutions) ; il
est caracterise par l'obtention de la source d'entropie a
partir de la relation de Gibbs ecrite pour Ie melange en
suivant Ie mouvement barycentrique. Une application
directe de ce modele aux milieux poreux non satures [3­
5] conduit inevitablernent adecrire la cinematique des
phases et constituants par une relation phenorneno­
logique sur la vitesse barycentrique et des relations de
diffusion des phases et constituants par rapport a ce
mouvement barycentrique. Ces relations correspon­
dent mal a l'hydrodynamique du milieu poreux mise en
evidence experirnentalement : la loi de filtration qui
decoule de la source d'entropie obtenue a partir d'une
relation de Gibbs est globale alors que l'experience a
mis en evidence des lois de filtration distinctes pour la
phase liquide et la phase gazeuse [6]; les relations de
diffusion tirees de la source d'entropie ne font aucune
difference entre la diffusion a l'echelle moleculaire des
constituants d'une phase par rapport au mouvement de
cette phase [7] et la diffusion des phases par rapport au
mouvement barycentrique. Une autre difficulte de
l'application directe du modele de la TPI base sur une
seule relation de Gibbs, aux milieux poreux non
satures, est l'impossibite de prendre en compte les
transferts de chaleur entre phases; en effet, dans une
approche basee sur la TPI,la temperature est introduite
par l'interrnediaire de la relation de Gibbs; l'ecriture

Indices inferieurs
1 phases solide
2 ensemble phase liquide +phase gazeuse
e eau liquide
a air
v vapeur d'eau
g phase gazeuse
,k symbole de derivation spatiale par

rapport ala coordonnee k
( h) la quantite entre parentheses doh etre

evaluee a T2 constante

J.s vitesse de la vapeur d'eau lorqu'elle est en
equilibre thermodynamique avec l'eau
liquide du milieu poreux

z coordonnee sur un axe vertical dirige vers
Ie haut

Indices superieurs
k coordonnee suivant l'axe k
111 coordonnee suivant l'axe 111

(); derivation de la quantite entre parenthese
en suivant Ie mouvement de la phase ou
du constituant i

( )' derivation de la quantite entre parenthese
en suivant Ie mouvement barycentrique

Symboles grecs
y~ acceleration du constituant ou de la

phase i
symbole de Kronecker
correction a apporter a Jl~ pour tenir
compte des phases superficielles
coefficient de viscosite volumique de la
phase i

1I,{T2) partie du potential chimique massique du
constituant ide la phase gazeuse
dependant uniquement de la temperature
terme de source dans Ie bilan de quantite
de mouvement du constituant ou de la
phase i
potentiel chimique massique du
constituant i du milieu poreux

Jl~ potentiel chimique massique de l'eau
J/+(T2) partie de J/~ qui ne depend que de la

temperature
viscosite cinernatique de la phase i
partie deviatorique du tenseur de pression
dans Ie constituant ou la phase i
partie deviatorique du tenseur de pression
dans la phase gazeuse
masse volumique apparente du
constituant ou de la phase i
masse volumique de l'eau
masse volumique du constituant de la
phase solide
masse volumique de la phase gazeuse
masse volumique apparente de la vapeur
d'eau lorque sa pression est Pvs
potentiel capillaire
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d'une seule relation de Gibbs ne permet done pas
d'introduire des temperatures differentes pour les
diverses phases et donc de prendre en compte les
transferts de chaleur entre phases. L'ecriture de la
source d'entropie apartir de deux relations de Gibbs­
une pour la phase liquide et une pour la phase solide­
dans Ie cas des.milieux poreux satures [8] permet de
prendre en compte les transferts de chaleur entre phases
et de decrire l'hydrodynamique de la phase liquide de
facon satisfaisante dans ce cas simple. Dans Ie cas des
milieux poreux non satures, l'ecriture de deux relations
de Gibbs-une pour la phase solide, I'autre pour
l'ensemble phase liquide+phase gazeuse-est une
premiere amorce de solution [9]: la source d'entropie
fait apparaitre les transferts d'energie entre la phase
solide et les autres phases sans toutefois donner une
description de l'hydrodynamique des phases et
constituants conforme al'experience,

L'etude proposee se place ala suite de ces travaux,
elle a pour buts:

(1) De reprendre la modelisation des milieux poreux
non satures en utilisant les methodes de la TPI lineaire
de faconaobtenir des relations phenomenologiques sur
l'hydrodynamique des phases et constituants con­
formes aux lois physiques mises en evidence
experimentalement : lois de Darcy pour la filtration des
phases et loi de Fick pour la dilTusiondes constituants
par rapport au mouvement des phases .

(2) D'introduire les phenomenes elernentaires de
changement de phase et de transfert de chaleur entre
phases.

(3) D'elaborer un modele mathematique permettant
d'aborder les applications envisagees ci-dessus,

Pour eviter d'alourdir Ie modele theorique tout en
conservant les phenomenes essentiels qui interviennent
dans les applications envisagees, les hypotheses
simplificatrices suivantes sont avancees:

(1) La phase solide est supposee macroscopique­
ment uniforme et isotrope, invariante au cours du
temps et chimiquement inerte.

(2) La phase liquide est constituee par de l'eau pure.
(3) La phase gazeuse est constituee par de l'air et de

la vapeur d'eau.
(4) La temperature de la phase liquideest identiquea

la temperature de la phase gazeuse, mais differente de
celie du solide.

(5) Pour modeliser Ie comportement des interfaces
solide-liquide, liquide-gaz solide-gaz, on adopte Ie
modele de Young: les interfaces sont assimiles ades
membranes sans epaisseur uniformernent tendues; les
echauffements et refroidissernents dus aux contraction
et extension des interfaces sont negliges. L'effet des
couches superficielles sur les proprietes des gaz etant
negligeables, l'existence des couches superficielles
solide-gaz ne sera pas prise en compte. Les couches
superficielles Iiquide-gaz et liquide-solide sont
supposees faire partie de la phase liquide.

2. IDEE DE BASE

Pour etendre la TPI aux milieux poreux non satures,
exami nons la difference essentielle entre un melange a
l'echelle moleculaire et un milieu poreux non sature ;
cette difference reside dans les mecanismes des
transferts de quantite de mouvement entre particules.
Dans un melange aI'echelle moleculalre.Ies transferts
de quantite de mouvement entre particules s'effectuent
par chocs moleculaires, si les masses des particules ne
sont pas trop diflerentes , Ie melange est anime d'un
mouvement d'ensemble et, dans une approche
phenomenologique, sa cinematique peut etre decrite
par sa vitesse barycentrique et les flux de dilTusiondes
constituants par rapport a ce mouvement barycen ­
trique. D'autre part, la distribution des vitesses (au sens
de la thermodynamique statistique) est voisine d'une
distribution d'equilibre en suivant Ie mouvement
barycentrique [10], ceci autorise l'ecriture de toute
relation d'equilibre en suivant Ie mouvement barycen­
trique, en particuIier, Ie bilan d'entropie peut etre
obtenu en ecrivant la relation de Gibbs en suivant Ie
mouvement barycentrique. Dans un milieu poreux non
sature, les phases occupent des portions d'espace
disjointes, les transferts de quantite de mouvement
entre particules s'effectuent par chocs moleculaires a
l'interieur d'une phase donnee et par friction et
changement de phase entre les diverses phases .
L'experience montre que les phases peuvent avoir des
mouvements tres differents, lavitesse barycentrique
perd son sens physique et la cinematique du milieu
poreux doit etre decrite par les vitesses des phases et
les flux de dilTusion des constituants par rapport au
mouvement de la phase a laquelle ils appartiennent.
Pour une phase donnee, Ie mecanisme de transfert de
quantite de mouvernent par chocs moleculaires entre
particules de cette phase subsiste, la distribution des
vitesses microscopique est voisine d'une distribution
d'equilibre pour les particules appartenant aune merne
phase en suivant Ie mouvement de cette phase: la
relation de Gibbs peut etre ecrite pour chaque phase en
suivant son mouvement. Tout sepasse done comme si Ie
milieu poreux non sature pouvait etre considere
comme une superposition de trois phases auxquelles on
peut appliquer les methodes de la TPI developpees
pour lesmelanges al'echelle moleculaire acondition de
considerer les phases eomme des systernes ouverts et de
prendre en compte des interactions entre phases sous
forme d'echange de matiere, d'energie et de quantite de
mouvement. Cette idee qui distingue le travail presente
iei des etudes anterieures concernant la modelisation
des milieux poreux non satures par Ie TPI, constitute
l'idee centrale de l'etude ; elle sera par la suite designee
par l'expression "abandon du concept de mouvement
barycentrique".

Pour etablir les equations de bilans de masse, de
quantite de mouvement, d'energie interne, on adopte
l'approche phenomenologique des milieux heterogenes
[12]: on assode , au milieu poreux reel une
superposition de milieux continus fictifsoccupant tout
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i= Le.e.v

avec L J~ = O. (7)
i= 1.e,a,v

p= L Pi' (1)
i= Le.a.v

pJ= L pi0, (2)
i= l,e,a,v

pQ= L PiQi (3)

Le flux de diffusion du constituant i ou de la phase i
par rapport au mouvement barycentrique est defini par

J~ = plV~-Vk)' pour i = Le,a, v,g;

(19)

(17)

(18)

(IS)

(14)

pJk = L pJ/,
i= Le.a.v

pl = p(vk)
= -P~::+pJ\

Pg}'~ = Pg(v~)~ = -P:~+pghk_).~,

avec

, a
(4))i = ai4>+4>.k0,

a
(4)) = -::-4>+4> kVk•

ot .

Pour chaque constituant, Ie bilan de quantite de
mouvement est donne par [12]

pgfgk = p'/: +pJvk. (20)

En ramenant les relations (16)sur place, en les sommant
pour i = l ,e, a, v, en comparant it la relation (17)ecrite

3.2. Bilans de masse
Les bilans de masse sont de la forme [12]

!....Pe = -(Pev:h-J (eau Iiquide), (9)at .

:tPV= -(Pvv:h-J~\+J (vapeur d'eau), (10)

ftPa = -(Pav:h +J~\ (air), (11)

J represente la vitesse de changement de phase de l'eau,
c'est it dire la masse d'eau qui passe de l'etat liquide it
l'etat de vapeur par unite de volume de milieu poreux et
de temps.

aalg = -(pgv:h +J (phase gaze usc), (12)

!....p = _(pvk
) k (ensemble des constituants). (13)at .

3.3. Bilans de quantite de moucement
Le symbole (4)); represente la derivee de 4> en suivant

Ie mouvement d'une phase ou d'un constituant i; Ie
symbole (4))' represente la derivee de 4> en suivant Ie
mouvement barycentrique avec les relations [12]

Pi')I~ = P.{v~); = -P~::"+pJ/-).~,

pour i = I,e;a, v. (16)

1~ est l'acceleration du constituant i; J/ est la force it
distance par unite de masse sur Ie constituant i; J.~ est la
source de quantite de mouvement pour Ie constituant i
et represente I'action des autres constituants sur Ie
constituant i; p~m est Ie tenseur de pression partielle
phenornenologique pour Ie constituant i. II est it noter
que Ie tenseur p:m relatifit l'eau liquide prend en compte
les tensions se developpant dans les couches
superficielles liquide-solide et Iiquide-gaz. Pour Ie
mouvement barycentrique et Iemouvement de la phase
gazeuse, les bilans de quantite de mouvement s'ecrivent
formellement

(4)

(5)

(6)

Pg = Pa+P..

Pg~ = Pat!. +Pvtf.,

pgQg = PaQa +PvQv'

Le flux de diffusion de l'air et de la vapeur d'eau par
rapport au mouvement de la phase gazeuse est defini
par

J;k = plv~-v~), pour i = a, v; avec J~k = _J~k. (8)

La temperature de la phase solide est notee TI et la
temperature de l'ensemble phase Iiquide +phase
gazeuse est notee T2 • Les variables d'etat choisies pour
definir l'etat du systeme sont: P., Pa' P.. TI et T2• La
masse volumique apparente de la phase solide PI est
supposee invariante et uniforme.

3. EQUATI01'\S DE BILAN DE MASSE, DE QUANTITE DE

l\IOUVEMENT, D'ENERGIE INTERNE

3.1. Parametres de description du milieu poreux 11011

sature et variables d'etat
Pi' 0, IIi' Si' hi representent respectivement la masse

volumique apparente, la vitesse, I'energie interne
massique, l'entropie massique, I'enthalpie massique de
la phase ou du constituant i. Par la suite, i = 1 pour la
phasesolide,i = epourlaphaseliquide,i = apourl'air,
i = v pour la vapeur d'eau et i = 2 pour l'ensemble
phase liquide +phase gazeuse. Ces memes variables
non indicees sont relatives au mouvement barycen­
trique total defini par

l'cspace geometrique. A ces milieux fictifs qui
correspondent aux differentes phases et constituants du
milieu poreux non sature, on associe des champs
continus de variables telles que: masses volumiques
apparentes, vitesses, tenseurs de pression, energies
internes massiques.... II est it noter que, dans cette
approche, les bilans n'ont un sens physique que pour les
constituants; les equations de bilan pour les trois
phases et pour l'ensemble du milieu poreux sont
obtenus par combinaison des equations de bilan ecrites
pour les constituants.

ou Q symbolise l'energie interne, l'entropie, l'enthalpie.
Les variables indicees par g se rapportent au
mouvement barycentrique partiel de la phase gazeuse
defini par
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On pose

sur place ct compte tenu de (2), il vieni :

(31)

(33)

(32)T{P~Sl )~ = (p;ll
pour la phase solide supposee invariante;

7i(P:J = (P~,.)~ +P.(~)~-~'(:'I
pour la phase liquide;

ou al est l'energie calorifique rer;ue par la phase solide
par unite de volume ct de temps.

4. BILAN D'ENTROPIE

L'abandon du concept de vitesse barycentrique se
traduit par l'ecriture de la relation de Gibbs [2] pour
chaque phase en suivant son mouvement. Pour la ph ase
i contenue dans I'unite de masse de milieu poreux, cette
relation s'ecrit

On notera que ce bilan est exprime uniquement en
fonction des vitesses des phases v: et v: et du flux de
diffusion J~l ce qui permettra par la suite d'e xprimer les
relations phenornenologiques de ces grandeurs. Le
bilan d'energie interne pour la phase solide s'ecrit

a l 'alllli = -Jq1,l+lll

pour la phase gazeuse, OU JI., ~., JI. sont les potenticls
chimiques massiques de l'eau liquide, de l'air et de la
vapeur d'eau, Compte tenu des relations integrales

T2(P;g)~ = (P~lIg)~ +pg(~X

-~.(:.X-~.(: )~ (34)

(21)

(22)

(25)

(23)

(26)

(24)

(28)

(27)(
1 J~12)

n~m = p~m_ p.+ _-'- EJ1m pour i = a v
t • • 3 Pi' , ,

La pression partielle phenomenologique de la phase ou
du constituant i est definie par [11]

1 kl • 1Pi = 3Pi ,pour 1= .e,a, v,g.

Dc la mcme far;on, en ecrivant les relations (16) pour
i = a, v sur place, en comparant leur somme a (18),
compte tenu de (4) et (5), iI vient:

(
J'lJ.m)p:m = L p~m +_1_1 ,

1=... PI

m; = mm+n~m

ou EJkm est Ie tenseur de Kronecker.

3.4. Bilans d'enerqie interne
A partir du bilan d'energie interne d'un milieu

heterogenc ecrit en suivant Ie mouvemcnt baryccn­
trique [12], Ie bilan sur place pour Iemilieu poreux non
sature s'ecrit

" ..J~_ " p~mv~ + " ,,'~ • ••m ~ -.
i=e.a.v i= Le .a,v Pi

(29)

ou J:1cst Ie flux de chaleur par conduction atr avers Ie
constituant i. Compte tenu des relations (7), (8), (13),
(15), (24)-(28), Ie bilan d'energie interne (29) se met sous
la forme

: pu = -(P.II.zt.+PgIIgV:l.k- . L J:1•1
t I:: l.e.a .v

(35)

-T2PgSg+PgIIg+Pg-P.II.-P.II. = 0, (36)

des bilans d'energie interne (30)et (31),de la relation (3),
la somme des relation (32), (33) et (34) ramenees sur
place donne Ie bilan sur place d'entropie

a 1 k 14 1 1 " k III-ps = --J I k+--- L.. J 'k-­at TI q. TI T21=..... q.. T2
nkm

-(P.s.zt.+PgSgV:l.1- i zt..m

m;..1 1 1--k 1--k J {- T
2

lJr.m + r;),.u';+).gug)+ T
2

~.-~.)

_~[~2 _zt.
2+e:)]}-J~~{/I~~/I.)

+ ~ {[J~k(lI. -11.)],1- p~m(J~k)
12 ~ ~

:t p~m(J~k) +J~k()~ - ).: )}. (37)P..m P. P.
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(48)

r: L22 L 2• L2g L2d
T2 •k

(44);2 - ~2

).~ L2e Lee Leg 0 If. (45)
T2

).: L2g Leg Lgg Lgd
tf,

(46)
T2

i: L2d 0 Lgd Ldd Fo (47).
ou Lijsont les coefficients phenornenologiques et Fo est
la force thermodynamique de diffusion de la vapeur
d'eau dans la phase gazeuse;

I . ok k k k
Fn = T

2
«(P.- Jl.h,.k +r.-')I.+f. - f.) ·

(39)

(38)

Pihi = III + - i = e, a, v,
PI

la source d'entropie se met sous la forme

Compte tenu de la relation [2]

(III) hi .T2 - = {(lIilT,}.k - - T2•k, pour I = a, v,
T2 .k T2

ou I'indice T2 indique que Ie gradient doit etre evaluea
temperature constante et hiest I'enthalpie massique du
constituant i avec

Le changement de phase de I'eau se developpe au
niveau des surfaces de separation liquide-gaz et se
decouple de la force thermodynamique de transfert de
chaleur entre la phase solide et les autres phases qui se
developpe au niveau de la surface de separation solide­
liquide.

(57)

(56)

(58)

(55)

(50)

(53)

(54)

(49)

vectorielles

L2.+L2g = 0,

Lgd = O.

phenomenologiques

if,
+(L.g+Lgg) - + LgdFp • (52)

T2

L'inversion des vitesses n'entraine pas necessairernent
I'inversion du gradient de temperature et de la force
thermodynamique de diffusion, ce qui implique

Les relations
s'ecri vent

J = Lrr~JUI.- llyH ~J.2-J,') - ~G:YJ.

u1= Lq{~1 - ~J.
En absence de transfert.de matiere entre la phase solide
etles au ties phases, lasourcede quantite de mouvement
).~ est une force de frottement qui s'inverse lorque les
vitesses s'inversent ; d'apres (22), (24), (7) et (8):

).~+).: = J(J.-if,)-).~, (51)

ce qui implique que ).~ + ).: s'inverse lorque les vitesses
s'inversent; en sommant (45)et (46),iI vient :

k k T2.k J.
)"+)'g = -(L2e+L2g)-;:;:;2 +(Lee +L.g)-

J2 T2

(43)

(42)

(40)

Cette source fait apparaitre la contribution des divers
processus irreversibles a la production d'entropie :
dissipation d'energie par viscosite a l'interieur de
phases en mouvement, dissipation d'energie par
friction entre les phases, conduction thermique,
diffusion de la vapeur d'eau, changement de phase de
I'eau, transfert de chaleur entre la phase solide et les
autres phases.

ou

5. RELATIO;-';S PHEl'\O;\IEl'\OLOGlQUES, CAS GENERAL

Les phases occupant des portions d'espaces
disjointes, les flux qui se developpent dans une phase se
decouplent des forces thermodynamiques se developp­
ant dans les phases voisines. En prenant cette remarque
en compte en utilisant les methodes de la thermo­
dynamique des processus irreversibles lineaire, Ie
principe de Curie [2] et les relations de Onsager [2],
les relations phenornenologiques des divers processus
irreversibles s'ecrivent

n~;, = -IlgJ,.kc5km-21'gtf,.m,

OU 'i i et I ' i sont les coefficients de viscosite de la phase i.
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(60)

6. rRESSIO~S, POTEl'\'TIELS CIIIMIQUES MASSIQUES,

El"ERGIES Ii'o'TERl"ES, Ei\'THALPIES DAI'<S UI'< MILIEU

POREUX l"OI'< SATURE

Pour exploiter Ie modele theorique compose des
relations de bilan et des relations phenomenologiques,
il est necessaire d'adjoindre aces equations un certain
nombre de fonctions d'etat qui permettent d'exprimer
toutes les grandeurs qui intervienent dans ces relations
en fonction des inconnues du probleme P., P.. Pa' Th T2 •

Ace niveau.Ie recours al'experience devient inevitable
et Ie problerne de la liaison entre certaines grandeurs
phenornenologiques introduites dans l'analyse pre­
cedente ct les variables utilisees par l'experience est
pose . Les relations utilisees dans ce paragraphe sont des
relations d'equilibres ; compte tenu de l'hypothese de
l'equilibre local [13], nous admettrons qu'elles sont
applicables aux phases etconstituants du milieu poreux
en suivant leurs mouvements.

6.1. Pressions phenomenoloqiques el pressions Ii
l'echelle des pores

Les pressions phenomenologiques P. ct Pi definies
par (25) ne sont pas directement mesurables; les
pressions accessiblcs a l'experience sont les pressions
des ph ases et des constituants al'echelle des pores du
milieux poreux: P:, P: pressions de l'eau et de la phase
gazeu seal'echelle des pores.pj' et »: pr essions partielles
de l'air et de la vapeur d'eau dans les pores, avec

(59)

En supposant que la phase gazeusesecomporte comme
un melange ideal de gaz parfaits

RTzP: =-'-fPa'
II)" a

chimiques mass iques de l'air et de la vapeur d'eau
s'ecrivent [2]

Jlv = [RTzln P:+I/,(Tz)]/M.. (65)

II. = (RTz In p:+'1.(Tz)]/M. (66)

ou I/.(Tz) ct l/v(Tz) dependent uniquement de la
temperature Tz. On en deduit les equations suivantes
utilisees par la suite

[(JLa-/lv)Tl1k = RTz(_I-ln p: __l In p:) . (67)
u, M. .k

Si de plus la pression totale de la phase gazeuse est
uniforme,

[ )] _ R TzM g P: '" (68)
(JLa-/lv T"p; .k - - "'M M (p"'_ ",)Pv.k

Pv a • i Pv

ou M
i

est la masse molaire fictive de la phase gazeuse

M = M(1- P:)+M P: (69)
~ a p: e P:·

Le potentiel chimique massique de I'eau liquide,lorque
l'on peut negliger l'effet des phases superficielles, s'ecrit
[14]

(70)

ou Jl:(Tz) ne depend que de la temperature. Aux tres
faibles teneurs en eau, les proprietes thermodyna­
miques de l'eau sont influencees par les couches
superficielles, ce qui se traduit par une deviation de la
pression d'equilibrede la vapeur d'eau durnilieu poreux
(pv.) par rapport ala pression d'equilibre de la vapeur
d'eau a surface de separation planes (p~.) et une
deviation du potentie1 chimique massique de l'eau
liquide du milieu poreux par rapport aII~

ou M. est la masse molaire fictive de I'air, M. la masse
molaire de I'eau, RIa constante des gaz parfaits et 1l)le
volume occupe par la phase gazeuse par unite de
volume de milieu poreux

II) = P: = (l-P) -~), (62)
o; P. o:

P:,P.,P., sont les masses volumiqu es reelles de la phase
gazeuse,de la phase solide et de l'eau. Les pressions P: et
P: sont reliees ala pression capillaire Peet au potentiel
capillaire rJt, exprime en metres d'eau, par les relations
[6]

L'equilibre de la vapeur d'eau- avec l'eau Iiquide a
surface de separation plane entraine [14]

Jl~ = Jlv(P: = p~s) = [RT2 In p~,+'l.(Tz)]/Me- (72)

I'equilibre de la vapeur d'eau avec l'eau du milieu
poreux implique

Jl. = Ilv(P: = Pv.) = (RT2 In Pv.+I/v(Tz)]/M. (73)

6.2. Potentiels chimiques massiques
En admettant que la phase gazeuse se comporte

comme un melange ideal de gaz parfaits,les potentiels

6.3. Relations entre les pressions phenomenoloqiques et
les pressions des phases Ii I'echelle des pores

Pour la phase liquide, la relation de Gibbs-Duhern
ell] s'ecrit

dp, = P. d/l. +P.s. d Tz = P. d{(/I,)~,}, (76)

RTz
P'"---Pv - M v,

Il) •

rJt=-~
P..g

ou g est l'acceleration de la pesanteur.

(61)

(63)

(64)

soit

RT2 1 p~.
!:lJl. = AI n-,

e Pv.

ce qui entraine d'apres (70), (71) et (74)

d '" RT ( p)d{(JL.h,} =~ + _z d In :•.o; Af. pv.

(71)

(74)

(75)
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d'apres (75)

d P. d *+ p.RT2 d (I Pn)P.=- P. -- no'
Pw AI. P..

(77)

l'on neglige la chaleur et Ie travail de form ation des
couches superficielles de vant la capacite calorifique

(85)

ou cp •• est la chaleur massique apression constante de
I'eau, supposee independante de la temperature, L(T2)

est la chaleur latente de vaporisation de l'eau a la
temperature T2 • Pour l'air

Pour la phase gazeuse la relation de Gibbs-Duhem
entraine 01]

dpg =.P. dJI.+p; d]lv +PgSg d 72
= P. d{{J!.h,} +p; d{(Jlvh,}, (78)

ce qui s'ecrit en util isant (65), (66) et (60H62)

(89)

(87)

J~\ = J;2 = L J;i'
r e e.a .v

f/ = l; i = 1,e,a, v,g.

. .k 1; (p 1) L. g •.k L2• T2•1 (94)
U. = - -L e,1-P.g - L Vg + -L --;r-,

ee ee ee J 2

Les bilans de quantite de mouvement (16) et (18)
s'ecrivent

Dans les forces thermodynamiques de diffusion (48) et
dechangement de phase (49)les vitesses et accelerations
peuvent etre negligees devant les differences de
potentiels chimiques massiques; les relations pheno­
menologiques s'ecrivcnt alors en tenant compte de (56),
(57), (67), (86)-(88),

D'apres (29),(31),(39),(86)et (89),Iebilan d'energie pour
I'ensemble Iiquide +gaz s'ecrit, compte tenu des
simplifications ci-dessus,

._L :tPilli = - __L (p;!litf;).l - J;2.l - Ul' (90)
• - ~.a ;v I - c."'.'

-pl.l+Pil-)-~ = 0; i = e.g, (88)

et Ie flux J~12 defini par (41)devient un flux de chaleur par
conduction pure

7. MODELE SIMPLIFIE POUR LES APPLICATIONS

USUELLES

Dans de nombreuses applications :

(1) Les vitesses et les accelerations sont faibles .
(2) La viscosite a l'interieur des phases liquide et

gazeuse peut etre negligee et ces fluides peuvent etre
consideres comme des fluides parfaits [13]:

p~m = p/j1m; i = e,a, v,g. (86)

(3) Les seules forces adistance sont les forces de
pesanteur:

(83)

(79)

6.4. Energies internes massiqlles et enthalpie massique
des phases et constituants

Compte tenu des relations de bilans de masse, les
relations de bilans sur place d'energie interne (30)et (31)
sont independantes du choix de I'etat de reference pour
evaluer les variations d'energie interne et la valeur de
l'energie interne affectee acet etat de reference. Les
energies internes seront evaluees en prenant comme
etat de reference Ie squelette poreux ala temperature
To = 273,15 K, I'eau sous forme liquide ala tempera­
ture To et a la pression Po = 101325 Pa, I'air a la
temperature Toet ala pression Po. Les energies internes
de ces corps separes seront prises egales azero al'etat de
reference. La phase solide etant supposee invariante

III = hI = cp.I(TI - To), (80)

ou Cp.1 est la chaleur massique apression constante. La
phase gazeuse etant consideree comme un melange
ideal de gaz parfaits:

d d * Pg d *Pg = 111 Pg = * Pg •
Pg

Ce resultat peut s'interpreter physiquement de maniere
simple, si l'on considere un element de surface
geornetrique plan de surface unite; Ie rapport pJp:
represente la fraction de cette section unite occupee par
la phase gazeuse; Pg apparait comme Ie force interieure
ala phase gaze use par unite de surface geornetrique,
Lorque l'influence des couches superficielles est
neglige able c'est adire lorque Pvs = P~s la pression P.
peut etre interpretee de la merne maniere en utilisant
(77).

ou c,.•est la chaleur massique de l'airavolume constant
supposec independante de la temperature. Pour I'eau
liquide, supposee incompressible al'echellc des pores, si

RT2h = C (T2-To)+ -
• v.' AI.

(84)

(96)
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(98)

/;\ = L (~- ~). (97)
qq T\ T

2

En prcnant en compte (77),(79),(63)ct (64), les relations
(94)et (95) s'ecrivent, cn notant z la coordonnec suivant
un axe vertical dirige vcrs Ic haut :

.1< __ T2P.g [I + P;.k + RT2 (I Pvs) ]u. - 't' k Z k +-- n-
L.. . Pw g . M.g P~s.k

_ L.& if.+ L 2• 72.k
L ee & L. o T2 '

v: = _ T2P gg (P:.k +Z.k) _ L.g tf.- L2• Y:u . (99)
L&g Pg9 Lgg Lgg T2

II a ete montre que la relation phenomenologique de
changernentde phase peut se mettre sous la forme [15] :

e k RIP:
J = a-Pvs+(Pvsvvs).k-LrrM n -. (100)

t e Pvs

Dans cctte relation, Pvs et J.s sont respcctivcment la
masse volumique apparente et la vitesse de la vapeur

:d'eau lorque celle-ci est en equilibre avec I'eau liquide
du milieu poreux (P: = Pvs)'

Dans Ie cadre des hypotheses de depart et des
hypotheses du paragraphe 7, Ie modele mathematique
se compose des relations de bilan (9), (10), (11), (31) et
(90); des relations phenornenologiques (91), (92), (93),
(97)-{100); des fonctions d'etat (59)-{61),(80)-{85). Pour
boucler ce modele il est necessaire d'adjoindre aces
equations les relations experimentales "'(Po, P.,P.,
71. T2) et Pys(Pe.P.,P.,T1J T2) . Ce modele dont la com­
plexite reflete celie du milieu poreux non sature per­
met d'aborder de nombreuses applications; il pourra
etrc sirnplifie en faisant des hypotheses comple­
mentaires dont Ia nature dependra du probleme traite,
Pour activer Ie modele Ie recours a l'experience
apparait indispensable pour determiner les sept
coefficients phenomenologiques proprcs L\\.L22 ,

Ld d, L ee- Lgg> L", L qq et les trois coefficients de couplage
L2 d, L. g, L2e'Comme il sera montre dans Ie paragraphe
suivant, certains de ces coefficients peuvent etre relies a
dcs coefficients deja etudies experirnentalement.

8. CO;\IPARAISON ENTRE LES RELATIOl'iS

PUtl'iOMtl'iOLOGlQUES ET LES LOIS

EXPERl;\IEl''TALES CONNUrs

La validation des relations phenornenologiques
presentees dans cette etude reside dans leur conformite
aux lois experimentales connues. II n'existe pratique­
ment pas de resultats experirnentaux dans Ie cas des
vitesses ct accelerations fortes et la comparaison pourra
etre seulement effectuees dans Iecas important, au point
de vue des ' applications, des vitesses ct accelerations
Iaibles,c'est adire pour les relations du paragraphe 7.

8.1. Relations phenomenoioqiques de diffusion et de
conduction thermlque

Les resultats experimentaux sur la diffusion de la
vapeur d'eau dans la phase gaze use concernent

essentiellerncnt le cas OU la pression lotale de la phase
gazeuse est uniforme; dans ce cas, d 'apres (48) et (68), la
relation phenomenologique de diffusion (58) s'ecrit

' k L 2d LddRMg pi
i; = -~T2.k- *'1 'I *=""*,P:k' (101)

'2 Pv" all 0 Pg Pv

La forme de cette relation est parfaitement conforme
avec l'experience [7, 16]; les coefficients Ld d et L 2 d

peuvent etre relies aux coefficients de diffusion etudies
par ailleurs [7, 17]. Ces etudes ont d'ailleurs montre que
Ie premier terme de second membre de (101) est
negligeable devant Ie second, ce qui implique que L2d

est negligeable devant Ld d • En combinanl (92)et (93), la
relation phenomenologique de conduction thermique
pour l'ensemble liquide +gaz, s'ecrit

( 13)T L Lr. = -L +~ ~+~J'k+~(k_ k)
q2 22 L 'T'2 L v 'T' V. vg •

dd J 2 dd J 2

(102)

Dans Ie cas des vitesses faibles, cette equation se reduit
au premier terme du second membre et, de merne que
(91), elle est evidemment conforme a la loi de Fourier.

8.2. Relations phenomenoloqiques de fihration des
phases liquide et qazeuse

Le premier tcrme du second membre de (98) est
parfaitement conforme a la loi de Darcy [6]. II est
remarquable de constater que Ie potentiel de transport
obtenu dans cette etude peut se decomposer en
plusieurs potentiels deja mis en evidence ex­
perimentalement [7]: '" potentiel capillaire, P;/P..9
potentiel du a la pression de la phase gazeuse, z
potentiel gravitaire. Quand au potentiel

RT2 I Pvs-- n-
Meg P~s

il est du a la deviation de Pvs par rapport a p~s causee par
l'existence de surface de separation courbes aux tres
faibles teneurs en eau. On sait que cette deviation peut
egalement etre causee par la presence d'un solute dans
la phase liquide et, si l'hypothese "eau pure" n'avait pas
ete posee au debut de l'etude, Ie dernier potentiel
correspondrait alors au potentiel osmotique. Aux
termes de couplagc pres.Ia relation (99)correspond ala
loi de Darcy pour la phase gazeuse [6J. Les coefficients
L« et L gg peuvent etre relies aux coefficients de Darcy.
Les terrnes -(L.JL.o)V: et -(L.JLgg)tf. rendent
compte de I'entrainement mutuel des deux phases. Les
termes

L2 < T2 •k L 2< T2 •k
--- et ---
i.; T2 L gg T2

qui apparaissent dans (98)et (99)on tete mis en evidence
par l'experience [18].

8.3. Relations phellomellologiq/les de chanqement de
phase de rea/l dans IIIl milieu poreux et de transfert de
chaleur entre phases

Une etude experimentale [IS] a permis de verifier la
relation (100) . De plus, cette etude a montre que Ie
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coefficient L" est fortement influence par la teneur en
eau liquide du milieu poreux. Finalernent, la relation
(97) est conforme a la loi experimentale qui regit les
transferts de chaleur entre deux corps a temperature
differente [16].

9. CO~CLUSION

L'etude proposee montre que les methodes de la
thermodynamique des processus irreversibles perrnet­
tent une modelisation des milieux poreux non satures
dont les resultats sont en accord avec l'experience
connue.. Par rapport aux etudes anterieures, la
contribution porte essentiellement sur deux points:

(1) Pour refleter la constitution du milieu poreux
reel, dont les constituants sont distribues suivant trois
phases, anirnees de mouvements fort differents, Ie
concept de mouvement barycentrique, traditionnelle­
ment utilise pour la description des melanges
moleculaires, est abandonne. La consequence im­
mediate est I'obtentionde la source d'entropie apartir
de trois relations de Gibbs-une pour chaque phase
derivee suivant Ie mouvement de la phase consideree.

(2) Une reflexion sur la liaison entre variables
phenomenologiques et variables experimentales a
permis de confronter Ies relations phenornenologiques
deduites de la source d'entropie, aux lois experi­
mentales connues. On notera en particulier que
la loi de Darcy generalisee au milieu poreux non sature
a pu etre retrouvee apartir des relations phenorneno­
logiques de filtration des phases Iiquide et gazeuse,
dans Ie cas des vitesses et accelerations faibles.

La conforrnite entre les relations phenomeno­
logiques et les lois experimentales autorise I'extension
de I'approche a l'etude de phenomenes elementaires
nouveaux: changements de phases et transferts
d'energie entre phases. Comme cela a ete rnontre pour Ie
changement de phase de l'eau [15], l'avantage de cette
approche est de proposer la structure des relations
phenomenologiques des phenomenes etudies et de
placer l'experience au niveau de la verification des
relations obtenues et de la mesure des coefficients
phenornenologiques, en evitant ainsi la phase de
recherche empirique de la forme des lois des
phenomenes concernes,

Sur Ie plan des applications, les equations proposees
dans Ie cas de vitesses et accelerations fortes ouvrent la
porte al'etude des phenomenes dynamiques dans les
milieux poreux. Dans Ie cas de vitesses et accelerations
faibles, Ie modele obtenu permet de faire face a de
nombreuses applications dans des domaines varies:
genie civil, agronornie, energie geothermique et
stockage d'energie solaire dans les sols.

Ce modele, dont la cornplexite reflete celie des

milieux poreux non satures est caracterise par sa
souplesse: il pourra etre simplifie pour une application
donnee en introduisant des hypotheses dictees par la
nature du problerne physique aborde ou etcndu pour de
nouvelles applications en introduisant de nouveaux
phenomenes elementaires: changement de phase de la
phase solide, reactions chimiques, diffusions de
constituants, 'dissolutions de constituants...
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NON-EQUILIBRIUM THERMODYNAMICS IN NON-SATURATED POROUS MEDIA WITH
PHASE CHANGE

Abstract-The construction of models of non-saturated porous media is approached using the
thermodynamics of irreversible processes. The mean motion concept is not very suited to non-saturated
porous media and is not made use of when determining the balance equations; the source of entropy is
obtained by writing the Gibbs equation of each ofthe three phases. The phenomenological relations obtained
from this source are in conformity with known experimental laws. The approach proposed enables account to
be taken of phenomena occurring at the interfaces, such as changes of phase and transfer ofheat between
phases. The model obtained has numerous applications: civil engineering, agronomy, heat storage and

geothermics.

NICHTGLEICHGEWICHTSTHERMODYNAMIK BEl UNGESATTIGTEN POROSEN
STOFFEN MIT PHASENWECHSEL

Zusammenfassung-Mit Hilfe der Thermodynamik irreversibler Prozesse werden Modell fiir ungesattigte
porose Steffe erstellt. Das mittlere Bewegungsmodell eignet sich nicht sonderlich fiir ungesattigte porose Steffe
und wird auch zur Aufstellung der Bilanzgleichungen nicht herangezogen; die Bestimmungsgleichung fiir die
Entropie wird erhalten, indem die Gibbsschen Gleichungen fUrjede der drei Phasen angeschrieben werden.
Die phanomenologischen Beziehungen, die sich 'aus dieser Bestimmungsgleichung ergeben, stehen in
Einklang mit bekannten empirischen Gesetzen. Der vorgeschlagene Ansatz ermiiglichst es, die an den
Grenzflachen auftretenden Phanomene wie Phasenwechsel und Warmeubertragung zwischen den Phasen zu
beriicksichtigen. Fiir das erhaltene Modell gibt es zahlreiche Anwendungsbereiche: Bauingenieurwesen,

Agronomie, Wdrmespeicherung und Geothermie.

HEPABHOBECHAR TEPMO.llHHAMHKA B HEHACbIll{EHHbIX nOPHCTbIX
CPE.llAX nPH <1>A30BblX nPEBPAll{EHHRX

AHHoTallll.-MoneJlH neaacsnneaasrx nopacrsrx cpen CTPOllTCli na OCHOBe TepMOJlIIHaMIlKIl neofiparu­
MblX npoueccos. Iloaarne 06 ycpennennon LlBIIJI(elll1H ue COBceM nOLlXOLlIIT nns uenacuuieunux
nopacrsrx cpen II He ucnonsayercs npH asrsone 6aJlaHCHblX ypasueuuii ; IICTO'lHIlK anrpomm
onpenensercs c novoun-io ypanuenus rll66ca, aanacuaaeaoro nns KaJl(LlOii 113 TpeX <l>a3. Ilonyxeunue
TaKHM 06pa30~I¢eHOMeHOJlOrH'leCKlle cooraoureaas cornacyiorcx C 113BeCTHbiMil axcnepuwenrans­
UblMII 3aBllcIIMOCTlI~1II. Ilpennaraesum B patiore MeTOLl n03BOJllleT ysaruean, raxae lIB.1eUlIlI,
nponcxonsunre na rpaaauax paaaena, KaK H3MeHeHil1i ¢a3bl II nepeaoc 'renna ' MeJl(ny <l>a3aMIl.
Ilonyxennaa ~lOneJlbMOJl(eT IICnOJlb30BanCli B casrsrx pa3JlII'lHbIX 06JlaCTlIX: rpascnancxoxr CTpOIITeJlb-

CTBe, arpOUOMIIH, snepreraxe II reOTenJlOTeXIIIIKe.

1595




