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Résumé—On propose de représenter la structure poreuse du mortier de ciment au moyen d’un réseau
cubique en vue de modéliser 'ensemble des phénoménes statiques et dynamiques concernant Phumidité en
faisant appel a certains éléments de la théorie de la percolation. Une distribution des diamétres de pores
est ajustée de fagon a permettre une simulation de la sorption d’humidité avec hystérésis en accord avec
les données expérimentales. La distribution est précisée dans le domaine des pores de grande dimension en
exploitant la courbe d’injection de mercure. A partir de la distribution ainsi obtenue, on modélise la
migration isotherme d’humidité par diffusion de vapeur et écoulement liquide simultanés dans cette
structure dans les conditions de I'équilibre local. Le role prépondérant de la diffusion de vapeur jusqu’a
un fort degré de saturation en eau condensée est mis en évidence. Un excellent accord entre coefficients de
transfert mesurés et simulés est obtenu en ce qui concerne le séchage. La modélisation est moins satisfaisante
pour décrire I'imbibition. Des éléments d’explication sont proposés.

1. INTRODUCTION

LES PHENOMENES physiques fondamentaux inter-
venant dans le comportement de 'humidité dans les
matériaux poreux dans les conditions modérées sont
essentiellement, en ce qui concerne la condensation
considérée comme phénomeéne statique, I'adsorption
et la capillarité, et en ce qui concerne les phénoménes
dynamiques de migration, la diffusion de la vapeur et
la migration visqueuse de I’eau liquide.

L’importance relative de ces phénomenes pour les
propriétés observables des matériaux dépend trés for-
tement de leur structure poreuse microscopique, qui
constitue la géométrie dans laquelle les lois fonda-
mentales entrent en jeu. Cette structure comporte
la distribution en volume des dimensions de pores, sur
laquelle des méthodes classiques telles que la poro-
simétrie au mercure [1] ou I'analyse BJH [2, 3] des
isothermes de sorption apportent des informations.
Mais on doit ajouter une description de Ia répartition
spatiale des pores et des connexions existant entre eux.
Ces éléments sont en effet déterminants notamment
pour expliquer les phénoménes d’hystérésis capillaire
et interpréter les données de la porosimétrie au mer-
cure [{]. De ce point de vue les développements de la
théorie de la percolation [4, 5] ont apporté des
méthodes de modélisation de la structure poreuse qui
ont été particuliérement appliquées en génie pétrolier
dans I’étude des déplacements polyphasiques {6-8].
Nous nous proposons ici de mettre en oeuvre et d’adap-
ter les éléments de ce type de modélisation pour
I’étude des phénomeénes liés & 'humidité dans les
milieux poreux en tenant compte des spécificités du
matériau étudié et des phénomeénes physiques en jeu.
L’un des objectifs est d’apporter un éclairage nouveau

aux questions soulevées par I'un des auteurs con-
cernant la nature des processus de transfert dans les
matériaux a structure complexe [9-11].

Le but du travail présenté ici est de rechercher un
modéle de structure poreuse capable de rendre compte
de fagon cohérente de I’ensemble des propriétés
hydriques préalablement déterminées par voie expéri-
mentale d’un mortier de ciment normal. La démarche
consiste 4 nous appuyer dans un premier temps sur
les données de type statique (courbe d’injection de
mercure et isothermes de sorption et de désorption de
I’eau) pour déterminer une distribution représentative
des dimensions de pores associée 4 une stucture de
réseau cubique. Dans le second temps, nous modé-
lisons le transfert isotherme d’humidité par migration
visqueuse et diffusion de vapeur au sein de cette struc-
ture, en vue de cerner I'importance relative des deux
processus et comparons les résultats obtenus aux don-
nées expérimentales (diffusivité globale de I'humidité
en fonction de la teneur en eau pour le séchage et pour
I'imbibition).

2. RESEAU MODELE: STRUCTURE ET LOIS
D’INVASION

2.1. Structure

Nous avons retenu la structure cubique proposée par
Diaz er al. [12] (Fig. 1) qui est la plus apte a rendre
compte de I’hystérésis capillaire. Les noeuds du mail-
lage sont occupés par des pores appelés sites et sont
liés entre eux selon les branches, occupées par des
pores appelés liens. Chaque site est rangé dans une
classe d’indice entier k parmi N classes de méme effec-
tif. L’indice &k représente un diamétre caractéristique
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D, coefficient de transfert (equation (9))
[m3?s™']

D, coefficient de transfert (equation (10))
[m2s™1]

D,, coeflicient de diffusion moléculaire de la
vapeur d’eau en milieu poreux [m?s™ ']

D, coefficient de diffusion moléculaire de la
vapeur d’eau dans Pair [m>s™ ']

D, diamétre des sites de la classe & [m]

Dy, diamétre des liens de la classe & [m]

e, épaisseur de la couche adsorbée [m]

# humidité relative dans la phase gazeuse

J  densité de flux massique [kgm~*s™']

k  indice d’une classe de pores

M masse molaire de I'eau [kgmol™']

r débit massique ¢lémentaire fkgs™ ')

P, pression capillaire [Nm™7]

P, pression de mercure a I'étape d’invasion k
[Nm~7

Py proportion des sites des classes d’indice
inférieur a &

Py proportion des liens des classes d’indice
inférieur 4 k

R constante des gaz parfaits [Jmol~' K]

NOMENCLATURE

R. rayon de courbure des interfaces capillaires
[m]

T température [K]

V, proportion du volume vide occupée a
"étape d’invasion k&

X, proportion du volume vide occupée par les
sites

Y proportion des sites occupés a I’étape
d’invasion k&

Y proportion des liens occupés a I'étape
d’invasion k.

Symboles grecs

#  teneur volumique en eau condensée

7 libre parcours moyen des molécules de
vapeur d’eau dans Pair [m]

A rapport Dy /Dy,

p viscosité de I'eau liquide [kgm 's ']

g, masse volumique de I'eau liquide [kgm 7]

p., masse volumique de la vapeur d’eau
saturante [kgm ]

¢  tension superficielle de I'eau ou du mercure
[Nm™"].

de pore et, dans I’étude de I'invasion par un fluide
non mouillant, décroit avec la valeur du diamétre.
Po = k/N compris entre 0 et 1 est la proportion des
sites du réseau qui ont un diamétre caractéristique
supérieur a celui de la classe k. On convient d’autre
part que tout lien a un diameétre caractéristique inféri-
eur 4 celui des deux sites qu’il relie et on le range dans
la classe de liens d’indice k& égal au plus grand des
indices des sites voisins. Il en résulte la relation sta-
tistique suivante [12]:

P ZPSZ/\" (1

Les lois générales d’invasion du réseau par un fluide
peuvent étre établies indépendamment des fonctions
de distribution des diamétres tant que I'on ne s’in-
téresse qu'aux nombres de sites et de liens envahis.
Nous les rappelons ici, avant de rechercher, au para-
graphe suivant, les distributions de dimensions et les
volumes de pores représentatifs du mortier.

Ds1 DI Ds2

=0

F1G. 1. Schéma de la structure poreuse.

2.2. Invasion par un fluide non mouillant

Nous examinons ici le comportement d’un réseau
de pores en présence d’un fluide non mouillant [12,
13], en vue de simuler I'injection de mercure ou le
drainage. L’injection est faite par I'une des six faces
du réseau. Une étape d’invasion, repérée par une val-
eur de l'indice k ou de py. représente la pression de
mercure ou la pression capillaire pour laquelle les sites
de la classe k& peuvent étre pénétrés, conformément
a la loi de Laplace. Cette pression est inversement
proportionnelle au diamétre. Avec la structure pré-
cédemment décrite, un site n’est envahissable que si le
lien qui en controle I"accés I'est lui-méme. C’est donc
le diamétre des liens Dy, qui doit étre pris en compte
pour le calcul de la pression. Pour qu’un pore soit
effectivement envahi, il faut de plus qu’il soit relié¢ a la
face d’entrée par un chemin continu fait d’éléments
envahissables. Le taux réel d’occupation des sites et
liens du réseau a I’étape k est donc inférieur aux pro-
portions d’éléments virtuellement occupables py et py;.

La loi générale de 'invasion se traduit par les carac-
téristiques d’invasion Yy(py) et Yy(py). proportion
des sites (resp. liens) du réseau effectivement envahis
a I'étape d’invasion définie par py. La Fig. 2 montre
ces caractéristiques établies au moyen de simulations
numériques pour des réseaux de tailles respectives
(20)° sites et (50)° sites.

11 convient de noter les points suivantes :

(i) On observe un taux d’invasion faible tant que
Py €t petit puis un seuil de percolation aprés lequel le
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F1G. 2. Caractéristiques d’invasion par un fluide non mouillant : (1) variabilité de la caractéristique Yy (py)
avec la configuration spatiale aléatoire des sites (100 simulations sur réseau de 20° sites) ; (2) caractéristiques
moyennes Y (pyu) et Y, (py) des réseaux de (20)° et (50)° sites.

taux d’invasion tend a rejoindre sa valeur virtuelle p,;
pour les sites et p,. = (py)? pour les liens. La valeur
du seuil obtenue ici, py = 0,334, est conforme au
données de la littérature pour ce probléme de la per-
colation des sites dans un réseau cubique {14-17).

(i) Les caractéristiques présentent, pour une taille
de réseau donnée, une certaine variabilité due a la
position aléatoire dans le maillage des sites appar-
tenant & chaque classe (Fig. 2(1)). Les courbes repré-
sentées Fig. 2(2) proviennent de la moyenne de nom-
breuses simulations.

(i) La forme de la caractéristique dépend de la
taille du réseau [4, 5], notamment le taux d’invasion
en dessous du seuil, qui tend a étre nul pour les
trés grands réseaux. L’invasion observée en dessous
du seuil est limitée au voisinage de la face d’entrée.
Cet effet de bord est d’autant plus important que le
réseau est petit. La taille du réseau a choisir dépend
donc de la dimension de I’échantillon qu’il est censé
représenter.

2.3. Invasion par un fluide mouillant

Selon la loi de Laplace, les pores deviennent enva-
hissables dans I'ordre des diamétres croissants. Nous
rangeons donc cette fois les pores dans P'ordre des
diamétres croissants. La relation (2) devient alors:

I—py = (1—pu)>. 2

Un lien n’étant accessible que par I'intermédiaire
de T'un des deux sites adjacents, dont le plus petit
appartient a la méme classe que lui, nous ne le décla-
rons effectivement envahissable que si les sites de sa
classe le sont. Le probléme de I'invasion se raméne
ainsi strictement au précédent (il s’agit encore d’une
percolation de sites), a ceci prés que la pression asso-
ciée & une étape se calcule maintenant a l'aide du
diametre de sites de la classe Dg. La caractéristique
Y«(ps) est identique & la précédente, et la carac-
teristique Y, (py) est seulement affectée par le
remplacement de la relation (1) par la relation (2).



2084

2.4. Reseau de liens associé

Conservant les régles de construction du réseau
définies en 2.1, nous pouvons introduire une hypo-
thése alternative de connexion: les liens com-
muniquent directement entre eux a chaque noeud
du réseau, sans passer par 'intermédiaire des sites.
On peut montrer que ceci ne modifie pas le comporte-
ment du réseau lors de son invasion par un fluide non
mouillant.

En revanche, lors de I'invasion par un fluide mou-
illant, le réseau des liens devient envahissable indé-
pendamment des sites. Le probléme se rattache & celui
de la percolation des liens, mais avec une répartition
spatiale des liens affectée par la répartition préalable
des sites. Néanmoins, le seuil de percolation trouvé
par simulation (p, = 0,27) ne différe pas sensiblement
des valeurs données dans la littérature [4, 5] pour la
percolation des liens. Dans ce processus d’invasion,
les sites se remplissent indépendamment des liens de
la méme classe, a une étape plus ou moins postérieure
selon le choix particulier des diamétres de sites, et la
caracteéristique d’invasion des sites Y. (py) n'a plus de
valeur générale.

2.5. Volume des pores

Pour exploiter ces caractéristiques, il faut préciser
les diameétres affectés aux différentes classes de sites et
de liens, c’est a dire définir deux fonctions de dis-
tribution des dimensions de pores selon les nombres
d’éléments Dy {py) et Dy(py), et définir leur volume.

Diaz et al. [12] affectent a I’ensemble des sites une
fraction X, du volume vide total et attribuent aux
pores la forme d’un cylindre dont la longueur est de
'ordre de celle de la branche du réseau. La fraction
de volume poreux occupé par chaque site est donc
proportionnelle au carré de son diamétre D,. Cette
hypothese aboutit, pour les matériaux qui, comme le
mortier, ont une tres large distribution des diametres,
a une énorme disparité des volumes selon les classes:
seuls les pores de plus grand diamétre occupent un
volume appréciable, ce qui est contradictoire avec les
indications de la porosimétrie au mercure.

Nous avons donc été conduits a modifier la loi
d’attribution des volumes en considérant que tous les
sites du réseau ont le méme volume, indépendamment
du diamétre caractéristique. La méme hypothése est
adoptée pour les liens. Ceci revient a concevoir chaque
site et chaque lien comme un faisceau de cylindres
paralléles d’autant plus nombreux que leur dia-
meétre est plus petit. Ainsi, les proportions en volume
s’identifient aux proportions en nombre: le volume
des sites de classe inférieure a & et X, pg et le volume
des liens de classe inférieure a & est {1 — X,)py.

3. MODELISATION DE LA SORPTION ET DE
LA DESORPTION D'HUMIDITE

3.1. Adsorption, condensation et décondensation capil-
laire, hystérésis

La surface des pores non affectés par la con-
densation capillaire est couverte d’une couche d’eau
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adsorbée dont nous estimons I’épaisseur ¢, en fonction
de I'humidité relative /4 régnant dans le matériau au
moyen de la formule GAB [2]:

KCh

(I—Ki)(1 = Kh+ KCh) ?)

¢, = €y
ou e, =31 A est I’épaisseur de la molécule d’eau,
K =0,95et C = 5 sont des constantes dont la valeur,
estimée 4 'aide de données de la littérature, n'aura
pas grande incidence pratique sur les résultats.

La capillarit¢ de son coté permet le remplissage
total d’un pore par I’eau condensée & partir d’un cer-
tain seuil de la pression capillaire P, (négative) régnant
dans la phase condensée. La loi de Kelvin, expression
de Iéquilibre thermodynamique entrc¢ une espéce
chimique a I'état liquide et sa vapeur considérée
comme gaz parfait, fournit une relation entre pression
capillaire et humidité relative [2, 3, 18]:

o RT
P.=%—Inh. 4
c="y 4)
D’autre part, la loi de Laplace détermine le rayon
de courbure R, des interfaces liquide—air:

R.=—+. &)

Ces deux loi permettent d’exprimer en termes de
pression capillaire et d’humidité relative les seuils de
condensation et de décondensation capillaires dans
un pore cylindrique de diametre D [2, 3] qui selon
Cohan [2, 19] sont différents (condensation retardée).
C’est une premiére source d’hystérésis.

Pour modéliser la sorption [20, 21] dans un milieu
poreux représenté par la structure précédemment
décrite, nous considérons que pour une valeur de 4,
tous les pores, sites et liens, dont le seuil de con-
densation est inférieur & 4 sont remplis d’eau capil-
laire.

En ce qui concerne la désorption, nous considérons
qu’il s’agit d’'un phénomeéne régi a la fois par les lois
de la capillarité et par les régles d’invasion d’un réseau
par un fluide non mouillant, I'air. La différence de
traitement entre les deux phénoménes se justifie par le
fait qu’en sorption, I’eau peut accéder a tout pore par
diffusion de vapeur et s’y condenser, tandis qu'en
désorption, air ne peut accéder & un pore vidangeable
par diffusion a travers l’eau. Il s’agit d'une géné-
ralisation du schéma classique de ’hystérésis capillaire
connu sous le nom d’effet bouteille d’encre [1, 2]. Pour
modéliser la désorption, il faudra donc considérer
qu’un site de la classe k£ n’est vidangeable que pour
une valeur de 4 permettant la décondensation dans le
lien de classe k et c’est Dy, qui sera pris en compte
pour calculer la valeur de P, et 4 a cette étape de la
désorption. C’est une seconde source d’hystérésis. De
plus, il faudra faire intervenir les caractéristiques
d’invasion pour déterminer a chaque étape le taux de
pores effectivement envahis par I’air. C’est la troisiéme
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source d’hystérésis, qui aura d’ailleurs un role mineur
ici.

3.2. Détermination d'une répartition des dimensions
de pores a partir des isothermes de sorption et de
désorption

Lorsqu’on se donne les fonctions de répartition des
diametres caractéristiques Dy (py) et Dy(py) les
éléments précédents permettent de simuler les iso-
thermes 0(/#) pour la sorption et la désorption. Nous
avons employé une procédure consistant a résoudre
le probléme inverse, connaissant les isothermes par
voie expérimentale.

La distribution selon le volume des diamétres de
pores (sites et liens confondus) obtenue a l'issue de
cette procédure est représentée Fig. 3 (courbe a). Les
sites occupent la fraction X, =0,6 du volume des
pores. Le rapport 4, = Dy /D, évolue en fonction du
diamétre selon une loi logarithmique entre 15 pour les
pores les plus fins et 1 pour les plus gros. Les iso-
thermes simulés a partir de cette distribution (avec une
modification exposée par la suite sans conséquence sur
les isothermes simulés) sont présentés Fig. 4 avec les
points expérimentaux.

3.3. Discussion

La distribution des diamétres de pores obtenue
s'¢tend entre 3 A et 6 x 10* A. Mais elle ne peut étre
considérée comme significative pour les diamétres
supérieurs a 500 A environ. En effet, dans les pores de
cette dimension, la condensation capillaire se produit
pour une humidité relative supérieure a environ 0,96,
au dessus de laquelle nous ne disposons d’aucun point
expérimental.

Le seuil de percolation de I'air en désorption porté
Fig. 4 se produit 4 une humidité et 4 un degré de
saturation en eau condensée trés élevés. Dans la
majeure partie de I'isotherme, le taux d’occupation
des pores par le fluide non mouillant est donc proche
du taux virtuel p, ou py, et la caractéristique d’invasion
joue un role mineur. La bonne simulation de I’hys-
térésis provient principalement du choix du rapport
de diamétre entre sites et liens 4. Cette remarque
permet par ailleurs de minimiser la portée du choix
arbitraire de la taille du réseau (20° ici) en ce qui
concerne la désorption.

La présence, dans la distribution de diamétres ob-
tenue, d’un volume non négligeable de pores de dia-
métre de 'ordre de quelques A pose le probléme de la
validité de la loi de Laplace. En effet on atteint ici
'ordre de grandeur du diamétre de la molécule d’eau,
ce qui interdit de concevoir ’eau condensée comme
une phase. On admet d’autre part [22-24] que la con-
densation capillaire ne peut se produire aux humidités
relatives inférieures & 0,6 environ (rayon capillaire de
I'ordre de 15 A), car la pression capillaire attendrait
alors les limites de la cohésion intermoléculaire de
I'eau. Dans de tels états, ’eau ne peut rester a 1’état
condensé que dans le champ des forces moléculaires
du solide, c’est & dire sous la forme adsorbée. 11 en
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résulte que notre modélisation de I’hystérésis fondée
sur la capillarité n’est pas légitime dans tout le
domaine d’humidité. Feldman et Sereda [25, 26] invo-
quent dans ces situations une adsorption micro-
poreuse accompagnée d’une hystérésis non capillaire.
Mais aucune donnée quantitative permettant de
prendre en compte ce phénomeéne n’est disponible.

4. EXPLOITATION DE L'INJECTION DE
MERCURE

4.1. Modélisation

L’injection de mercure sous vide dans le matériau
par pas de pression peut étre modélisée comme un
phénoméne pur d’invasion par un fluide non mouill-
ant. La proportion V, du volume vide envahie a
I"étape k s’exprime, confomément & notre hypothése
des volumes indépendants de la classe, a partir des
caractéristiques d’invasion Y (py) et Yi(py):

Vikpsd = X Ya(po) +(1— X)) Yl pso).- (6)
A Détape k de I'invasion est associée une pression de
mercure P, calculée au moyen de la loi de Laplace a
partir du diameétre des liens de classe k et en tenant
compte d’un angle de mouillage ¢ :
_4ocos¢

Po==p %)

La courbe d’injection expérimentale V,.(P,) et la
relation (6) donnent ainsi directement accés a la dis-
tribution des diamétres de liens Dy, (p,,). Pour obtenir
la distribution compléte des diamétres de pores, il faut
faire une hypothése sur le rapport de diamétres entre
sites et liens 4.

4.2. Application au mortier

Cette procédure a été appliquée en vue de compléter
dans le domaine des pores de diamétre supérieur & 500
A la détermination de la distribution volumique des
dimensions obtenue a partir des isothermes. La méme
valeur de X, et la méme fonction 4, ont donc été
adoptées pour interpréter la porosimétrie au mercure.
En ce qui concerne la taille de réseau, dont 'influence
est ici importante sur les caractéristiques Y, et Yy,
nous avons adopté (20)* noeuds, en tenant compte
que les échantillons de mortier concassé dans lesquels
'injection a été pratiquée ont des grains d’environ 2
mm. Si en effet on admet que la branche du réseau est
de P'ordre du diametre des plus grands pores détectés
(120 um), un réseau dont le coté comporte 20 noeuds
est représentatif d’un fragment de dimension 2 mm
environ.

Cette procédure donne une distribution de dimen-
sions (Fig. 3, courbe b) qui différe assez sensiblement
de celle qui avait été obtenue au moyen des isothermes
de sorption dans le domaine commun de validité des
pores de diamétre inférieur a 500 A. Afin d’obtenir
une distribution cohérente sur toute I’étendue des
diameétres, nous avons procédé a une correction de la
courbe d’injection selon la formule suivante:
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Fi1G. 3. Distributions volumiques des diameétres de pores du mortier: (1) distributions obtenues & partir
des isothermes de sorption et de désorption, a partir de la courbe d’injection du mercure corrigée ou non;
(2) distribution adoptee.

1-V,

In - V:’" =—AJP, (8)
ou ¥, est le volume observé expérimentalement a la
pression P,. V, lc volume corrigé a identifier au vol-
ume figurant dans (7) et 4 une constante ajustée de
fagon a faire coincider au niveau du diametre 500 A
les volumes obtenus respectivement par les isothermes
et par I'injection de mercure. On observe sur la Fig. 3
(courbe ¢) que cette correction permet de faire coin-
cider de fagon satisfaisante les deux distributions dans
un large domaine de diamétres.

La formule de correction (8) provient de I'hy-

pothése suivante. Compte tenu de la pression impor-

tante régnant dans I'espace poreux occupé par le mer-
cure au cours de linjection, celle~ci s’accompagne
d’une distorsion progressive de la distribution des
diamétres résultant de la dilatation des pores envahis
au détriment de ceux qui ne le sont pas. Nous avons
admis un module de compressibilité des pores non
envahis propotionnel a (P,)' 2. C'est en cffet ce type
de loi de comportement qui décrit la compression
isotrope des matériaux poreux.

5. SYNTHESE

Tenant compte des résultats acquis par les deux
méthodes précédemment exposées, nous retiendrons
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FiG. 4. Isothermes de sorption et de désorption expérimentaux et simulés.

finalement comme distribution selon le volume des
dimensions de pores celle qui est représentée Fig. 3(2).
Elle est formée de la distribution issue des isothermes
de sorption et désorption pour les diamétres inférieurs
4 500 A et de celle obtenue a partir de la porosimétrie
au mercure corrigée pour les plus grands diamétres.
Cette distribution comporte une proportion de sites
de 0,60 et le rapport de diameétre entre sites et liens
varie logarithmiquement avec le diamétre des liens de
15al.

Disposant de cette distribution, on peut appliquer
les procédures directes pour simuler les isothermes de
sorption et désorption (Fig. 4) et I'injection de mer-
cure en prenant en compte la compression des pores
non occupes (Fig. 5). Les résultats obtenus présentent
une bonne concordance avec les données expéri-
mentales.

On peut conclure que le modéle de structure poreuse
proposé avec les distributions de dimensions de pores
associées et ’hypothése concernant les volumes per-
met de rendre compte de fagon cohérente de en-
semble des propriétés statiques observées expér-
imentalement du mortier de ciment. Toutefois, nous
avons du, pour parvenir & ce résultat, traiter de fagon
relativement grossiére ou arbitraire certaines ques-
tions comme I’état physique de I'eau dans les micro-
pores ou le comportement mécanique du matériau
lors de P'injection de mercure. Nous allons maintenant
examiner la capacité de la structure poreuse ainsi ob-
tenue a rendre compte des phénomeénes de transfert.

6. CONCEPTION DU TRANSFERT

6.1. L'équilibre local
Dans un massif poreux a température uniforme en
I’absence d’effets de pesanteur, la migration d’humi-

dité a lieu sous l'effet des gradients de I’humidité
relative 7 qui engendre la diffusion de la vapeur et
de la pression capillaire P, qui entraine le transport
visqueux au sein de 'eau liquide [27-31]. Le flux glo-
bal d’humidité J observable a I’échelle macroscopique
¢t mesurable par bilan de masse résulte de la com-
binaison complexe de ces deux principaux mécanismes
de transport au sein de la structure poreuse du maté-
riau. Nous nous proposons d’exploiter la modélisa-
tion de la structure par réseau de pores pour expliciter
Pintervention des deux mécanismes et en déduire une
estimation des coefficients de transfert qui sera com-
parée aux coefficients mesurés expérimentalement.
L’hypothése d’équilibre local [32-35] consiste a
affirmer qu’au cours d’un processus de transfert
macroscopique, I’état de I’eau au sein d’un ¢lément de
volume peut étre décrit & tout instant comme si elie
était en équilibre. Il en résulte plusieurs conséquences :

(i) L’humidité relative et la pression capillaire sont
quasi uniformes dans I’élément et elles sont liées entre
elles par la relation fondamentale de ’équilibre entre
liquide et vapeur, la Loi de Kelvin:

RT
P.= ”’7 Ink. @

Les gradients de ces deux grandeurs sont donc sup-
posés suffisamment petits.

(ii) La répartition de I'eau condensée dans les pores
de I’élément de volume est identique a celle qui a lieu
lorsqu’elle est a 1’équilibre dans 1’état défini par la
valeur instantanée de A ou P.. En particulier, I'iso-
therme 6(h) ou la caractéristique capillaire 6(P.)
d’équilibre correspondant au processus étudié (sorp-
tion, désorption ou invasion capillaire) expriment des
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FiG. 5. Courbes d'injection du mercure expérimentale et simulée. La simulation prend en compte la
distorsion de la distribution des diamétres de pores due a la compression des pores non envahis.

relations valables localement et & tout instant durant
le processus de migration.

6.2. Modélisation a I'échelle de I'élément de volume

Dans P'optique de la modélisation par réseau de
pores en vue d’etudier le processus de transfert au sein
de I'¢lément de volume, I'hypothése d’équilibre local
nous autorise a répresenter celui-ci 4 tout instant
comme nous I'avons fait dans I'étude des phénomenes
statiques, en supposant seulement qu'entre deux faces
de P’élément normales a la direction du flux existe une
trés petite difference d’humidité relative et de pression
capillaire engendrant la migration. Cette migration
sera donc considérée comme stationnaire a chaque
instant a I’échelle de I’élément de volume méme si le
processus macroscopique est transitoire. Il s’agit donc
de processus du type quasi-stationnaire.

L humidité relative et la pression capillaire jouent
toutes deux le rdle d’un potentiel, 'une pour la
diffusion de vapeur, "autre pour le transport visqueux
de I'eau liquide. Mais la loi de Kelvin s’appliquant a
toutes les interfaces microscopiques nous permet de
ne retenir que I'une de ces grandeurs pour décrire le
potentiel moteur en tout point de I'élément de volume.,
Nous avons choisi ici 'humidité relative £ comme
potentiel.

Dés lors, la migration d’Lumidité au sein de I'¢lé-
ment modélisé comme un réseau de pores se congoit
de fagon analogue a la conduction électrique [8, 36]
dans un réseau de résistances. La conductance de
chaque branche sera définie selon son état d’occu-
pation par I'eau condensée soit & partir de la loi de
diffusion de la vapeur soit & partir de la loi du trans-
port visqueux. Le coefficient de transfert macro-
scopique pour un état d’humidité donné est analogue
a une conductance équivalente.

6.3. Les coefficients de transfert
Le choix de # comme potentiel conduit & écrire la
loi macroscopique de transfert sous la forme:

J= _pvthVh (9)

ot Jest la densité de flux de masse. Cette loi est rendue
analogue 4 la loi de Fick de la diffusion isotherme de
vapeur par I'introduction du facteur p,,. Le coefficient
D, ainsi défini n’en est pas moins représentatif de la
combinaison de transferts élémentaires de vapeur et
d’eau liquide au sein de I'élément de volume.

Exploitant la validité de la relation 0(&) résultant
de I"équilibre local, on peut aussi écrire

J=—pD,V0 (10}
ou:
_ P Oh
D, = S 5901. (1

est la diffusivité globale isotherme. Ce coefficient est le
plus accessible & I'expérience au moyen de la mesure
de la teneur en eau durant un processus transitoire,
en exploitant Iéquation (10) aprés détermination des
flux par bilan de masse.

Ces deux formes de la loi de transfert ne sont légi-
times et équivalentes que lorsque la migration est iso-
therme, le potentiel gravitaire négligeable devant la
pression capillaire et la pression de la phase gazeuse
uniforme.

Drantre part, la conception proposée ici rend
caduque la distinction a Péchelle macroscopique d’une
contribution de la diffusion de vapeur et d'une con-
tribution de la migration liquide au flux global. La
combinaison des deux processus est complexe du fait
de mélange intime des deux phases dans I’élément
de volume. Cette conception se distingue en cela de
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P'approche classique [27-30, 37} fondée sur existence
au sein de I'¢lément de volume de deux phases con-
tinues ou les flux de masse ont lieu en paralléle et sont
par conséquent additifs.

7. MISE EN OEUVRE DE LA MODELISATION

7.1. Conductances élémentaires

Un tube de longueur L de diamétre D dont les
parois sont couvertes d’une couche d’eau adsorbée ¢,
supposée rigidement liée & la paroi, soumis 4 une
chute d’humidite relative Al est traversé par un débit
massique :

‘ Y
m o= pvsn(D/z—eu) Dm*_—'

7 (12)

Le coefficient de diffusion moléculaire D_, doit tenir
compte ici de I'effet Knudsen [38-40]. En effet, les
pores du mortier sont, pour une proportion impor-
tante, de diamétre inférieur au libre parcours moyen
des molécules d’eau dans I'air, A = 1500 A dans les
conditions normales. Nous avons adopté:

D 1+2i[(D—2e,) (13)

ou Dy (=2,5x107° m? s™') est le coefficient de
diffusion moléculaire de ’eau dans Iair.
Un tube rempli d’eau capillaire est le siége d'un

débit massique donné par la loi de Poiseuille:

) zb* AP,

(T T (14)
La chute de pression capillaire se convertit en chute
d’humidité relative en différenciant la loi de Kelvin:

zD? pRT 1 Ak
1286 M h L

m=p

(1s)

En ce qui concerne la viscosité u de 'eau capillaire,
nous devons A nouveau prendre en compte le trés
petit diamétre de certains pores et 'augmentation de
viscosité qui en résulte. A partir des études de Low et
de Peschel [41-43], nous avons corrigé la viscosité de
la fagon suivante:

= poexp (184/D) (16)

ou D esten A. Ce phénoméne est 2 rapprocher de la
question soulevée en 3.3 de I'état de laison de Peau
dans les pores les plus fins du matériau. L’adoption
d’une correction de viscosité aussi sévére revient a
admettre que dans les pores d’un diamétre inférieur a
30 A environ, I'eau capillaire a une mobilité tellement
réduite qu’elle ne donne pas lieu 4 une conductance
plus importante que celle qui résulterait de la diffusion
de Knudsen. C'est une fagon de I'assimiler a de I'eau
adsorbée.

Nous allons maintenant constituer des faisceaux de
tels tubes pour former les branches du réseau repré-
sentatif de I'élément de volume dans un état de satu-
ration donné.
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7.2. Conductance équivalente du réseau représentatif

L’analogic avec un réseau de résistances nous oblige
a considérer des noeuds ponctuels. La conductance
associée au faisceau de pores correspondant 4 un site
a donc été répartie également sur les six branches
adjacentes (Fig. 6). Dans la structure ot les liens com-
muniquent en passant par les sites, ces conductances
ont été placées en série avec celles des liens. Dans le
cas ou les liens communiquent directement entre gux,
elles sont placées en parali¢le. La longueur et le nom-
bre de tubes des faisceaux qui composent les branches
sont déterminés en respectant I'égalité des volumes
des sites entre eux et des liens entre eux et en admettant
que la fraction vide de la section droite de ces faisceaux
est uniforme et égale a la porosité du matériau.

11 s’agit alors de déterminer la conductance équi-
valente lorsque une petite chiite de potentiel A, 6% est
appliquée entre deux faces opposées. Le probléme
consiste 4 déterminer # aux noeuds du réseau autres
que ceux des faces 4 potentiel imposé en tenant compte
de la conductance de chaque branche. Ceci donne
lieu 4 un systéme linéaire heptadiagonal pour lequel
plusieurs méthodes de résolution ont &té testées du
point de vue de la précision et du temps de calcul. Le
flux global traversant Pélément est ensuite calculé et
donne accés & la conductance équivalente et au
coeflicient D,

Pour chaque mode d’occupation des pores envisagé
(sorption, désorption, invasion par P'eau capillaire) et
pour les deux types de connexion des liens (directe ou
par les sites), le calcul de D, est répété pour tous les
états de saturation de I’élément de volume.

8. ANALYSE DES RESULTATS

8.1. Variabilité du coefficient D,

La Fig. 7 montre la variation du coefficient D, avec
le degré de saturation en eau condensée, calculé &
partir de dix réseaux de méme taille (10° noeuds)
differant par le tirage au sort des positions des sites
des différentes classes. Le test est effectué dans le cas
de la désorption sans communication directe des liens
et de la sorption avec liens directement connectés.

La position aléatoire des sites affecte trés peu le
coefficient dans le domaine des basses saturations. La
variabilit¢ augmente avec le degré de saturation et
devient considérable notamment au voisinage de la
saturation totale, atteignant un facteur 10°. Ce phéno-
méne est probablement & attribuer 4 Pexistence dans
I'élément de volume de cheminements privilégiés cons-
titués de pores de grand diamétre. La composition en
diamétre de ces chemins apparait extrémement sen-
sible au choix aléatoire de la position des sites. Il est
normal que l'effet de cette variabilité se manifeste
fortement aux hautes saturations: les formules (12) et
(15) montrent en effet que la conductance d'un pore
est beaucoup plus affectée par le diamétre lorsqu’il est
occupé par I'eau capillaire.

Dans la suite, tous les calculs de coefficients de
transfert ont été conduits avec la méme configuration
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spatiale des classes de sites, choisie parmi les dix pré-
cédentes pour son comportement moyen a la satu-
ration. I n’en reste pas moins que tous les résuitats a
forte saturation ne sont représentatifs que de I’échan-
tillon choisi.

8.2. Influence du mode d'occupation des pores et de la
connexion des liens

Par mode d’occupation nous entendons les deux
schémas présentés précédemment: la désorption
(invasion par I'air avec persistance de I'eau adsorbée
dans les pores occupés par 'air) et la sorption (con-
densation d’eau capillaire et adsorbée dans les pores
dans I'ordre des diametres croissants). Nous ajoutons
un troisiéme mécanisme, /'invasion capillaire. 11 s’agit
de 'invasion par I'eau considérée comme fluide mou-
illant en P'absence d’adsorption et de condensation
capillaire de la vapeur. La diffusion de vapeur dans
les pores non envahis est cependant maintenue. Ce
mécanisme se fonde sur I'hypothése que la con-
densation de la vapeur est un phénoméne a dynamique
beaucoup plus lente que la progression d’un front
capillaire.

La Fig. 8(1) ne fait pas apparaitre de grandes
différences de comportement du coefficient D, entre
ces trois mécanismes, dans la structure a liens non
directement connectés. Les différences sont plus sen-
sibles dans le cas des liens connectés (Fig. 8(2)).
Toutefois, les isothermes relatives a ces différents cas
¢étant différentes, ’étude du coefficient D, (equation
(11)) pourra suggérer d’autres commentaires (voir
8.4).

8.3. Importance relative de la diffusion de vapeur

Comme nous "avons indiqué, le modéle de transfert
proposé ne permet pas de distinguer la part du flux
macroscopique di a la diffusion de la vapeur et celle
qui revient au transport liquide. Toutefois, aux degrés
de saturation pour lesquels la continuité de ’eau capil-
laire entre deux faces de I’élément de volume n’est pas
assurée, on ne peut parler de transfert liquide, bien
que les pores ou amas de pores occupés par l'eau
capillaire jouent dans le réseau un réle de court-circuit
augmentant la conductance [9, 11]. Les degrés de satu-
ration correspondant aux seuils de continuité de I'eau
capillaire, classiquement dénommés saturation irré-
ductible [32-35] sont portés sur la Fig. 9.

Pour évaluer le role de la diffusion de vapeur dans
le transfert global a tout degré de saturation, nous
avons employé Dartifice consistant & calculer le
coefficient D, en annulant le coefficient de diffusion
moléculaire D,,. Le coefficient D,, calculé par cette
meéthode est évidemment nul pour les saturations
inférieures a la saturation irréductible. Il est & attri-
buer 4 un pur transport de liquide, mais dans une
situation imaginaire. Le flux correspondant n’est donc
pas nécéssairement celui qui transite dans les chemins
liquides continus en présence d’une diffusion de
vapeur simultanée. On observe cependant que D, ne
s’identifie 4 D, qu’a partir d’une saturation variable
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avec le mécanisme. La diffusion de vapeur joue le role
prépondérant aux saturations inférieures.

On constate que le coefficient D, reste nul ou
négligeable sensiblement au dela de la saturation irré-
ductible. Ceci s’explique par la forte viscosité de I'eau
dans les pores les plus fins (voir 7.1) : immédiatement
au dela de la saturation irréductible, les premiers
chemins continus d’eau capiliaire comportent des
trongons de trés faible diamétre a trés forte viscosité,
et ne donnent pas lieu a conductance appreciable. Il
faut atteindre un degré de saturation plus élevé pour
que se forment d’autres chemins contournant les pores
les plus fins. On voit ainsi que 'importance persistante
de la diffusion de vapeur au dela de la saturation
irréductible est due en partie a notre hypothese con-
cernant la viscosité de I'eau liquide.

8.4. Confrontation a I'expérience

Parmi les données expérimentales dont nous dis-
posons, nous avons retenu les valeurs du coefficient D,
déterminé au cours d’essais de séchage par ventilation
effectué a 35°C a partir de la saturation [45], et d’essais
d’imbibition réalisés a 45°C par mise en contact du
matériau sec avec un plan d’eau [9]. Pour confronter
nos résultats de calcul & ces données, il nous faut
convertir le coefficient D, calculé en D, au moyen de
la formule (11). L’opération présente des difficultés
aux fortes saturations en raison de la médiocre défi-
nition de I'isotherme calculée 0(h) dans cette zone.
C’est une raison supplémentaire pour laisser de coté
les valeurs calculées a forte saturation (voir aussi
8.1).

La Fig. 10(1) montre qu’on obtient une excellente
concordance avec les données cxpérimentales cn
mod¢élisant le séchage comme un processus de désorp-
tion dans un réseau a liens non directement connectés.
Ceci tend a valider le modéle de structure poreuse
employé et les diverses hypothéses physiques aux-
quelles nous avons fait appel.

L’imbibition dans les conditions expérimentales
décrites peut étre comprise comme un phénomeéne de
sorption ou comme une invasion capillaire pure selon
que la condensation de vapeur se produit ou non
durant I'imbibition. Les Figs. 10(2) et (3) montrent
qu'aucune de ces deux modélisations ne donne de
résultat pleinement satisfaisant dans la majeure partie
de domaine de saturation. De plus, ¢’est ici la structure
a liens connectés qui donne les résultats les moins
éloignés des données expérimentales.

Malgré cette médiocre adéquation de la modélis-
ation proposée au processus d’imbibition, elle apporte
des éléments de réponse & la question soulevée par
I'un des auteurs [9-11] concernant le rdle joué par
la diffusion et la condensation de la vapeur durant
I'imbibition. On observe en effet Figs. 9(2) et (3) que
pour les deux mécanismes qui semblent les plus repré-
sentatifs du processus réel, la diffusion de vapeur joue
un réle important jusqu’a une saturation de I'ordre
de 0.4. Ceci confirme la conclusion a laquelle nous
étions parvenu par une autre démarche.
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Pour expliquer ce succeés modéré de la modélisation
dans le cas de I'imbibition, on peut avancer deux
éléments de réflexion.

(i) Le mode d’imbibition employé fait a coup sur
intervenir, au moins au contact du plan d’eau, des
états de haute saturation du matériau. Or nous avons
montré au paragraphe 8.1 que celui-ci présente dans
ces conditions des propriétés de transfert extrémement
aléatoires. Il est probable qu’a I’échelle d’un échan-
tillon macroscopique, la variabilité spatiale des pro-
priétés a saturation joue un réle capital dans la pro-
gression du front de saturation, rendant les lois du
transfert (9) ou (10) incapables de rendre compte du
comportement moyen 4 I’échelle de I'échantillon. On
trouve ici la problématique classique de la notion de
Propriétés effectives d’un milieu hétérogéne. Une
étude est en cours pour élucider ce point.

(ii) On peut aussi mettre en doute que le mode
d’imbibition décrit donne lieu & un processus satis-
faisant a ’hypothése d’équilibre local dans un élément
de volume. Il s’agirait ici d’un probléme dont I'origine
est aussi la variabilité spatiale, mais cette fois a I'in-
térieur méme du volume élémentaire. L’extréme
diversité des diamétres de pores du mortier est de
nature 4 engendrer des dynamiques de propagation
du ménisque capillaire trés variables dans I’élément de
volume. Dans cette hypotheése, 'imbibition reléverait
d’un type de processus dans lesquels le transfert
macroscopique s’accompagne au sein de chaque
élément de volume de phénomenes dynamiques non
semi-stationnaires liés a la mise en place de I'eau dans
le réseau poreux. En d’autres termes, I’échelle de
temps des transferts internes a I’élément de volume est
dans ce cas du méme ordre que celle du transfert
observé & I’échelle macroscopique [34]. Ces phéno-
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directement connectés; (3) invasion capillaire en structure a liens directement connectés.
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FiG. 10. Comparaison entre les coefficients Dy, expérimentaux et simulés: {1} modélisation du séchage par

la désorption avec structures 4 liens directement connectés (LDC) ou non (LNDC); (2) modélisation de

I'imbibition par la sorption avec structure LDC ou LNDC; (3) modélisation de I'imbibition par I'invasion
capillaire avec structure LDC ou LNDC.
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meénes échappent a I'analyse en termes d’équilibre
local.

9. CONCLUSION

L’ensemble des résultats présentés montre qu’il est
possible de rendre compte de fagon satisfaisante au
moyen d’une structure poreuse unique, de plusieurs
phénoménes de type statiqgue et dynamique obser-
vables a I’échelle macroscopique. Seule 'imbibition
semble se préter plus médiocrement & cette modélis-
ation, ce qui pourrait s’expliquer par une variabilité
des propriétés mise en évidence par la modélisation
elle-méme. C’est un résultat remarquable si ’on tient
compte de la relative simplicité de la structure poreuse
adoptée et de certaines hypothéses assez arbitraires
qui ont ¢té retenues pour la construire, comme I'uni-
formité du volume des différentes classes de pores.
L'¢tude a permis également de confirmer par-
tiellement le role important joué par la diffusion de
vapeur jusqu’a des degrés de saturation assez €iévés
dans les matériaux a distribution porométrique trés
étalée. L'usage d’un modéle de structure poreuse a
permis d’évaluer la saturation irréductible, donnée
difficilement quantifiable expérimentalement.

Il faut cependant rappeler que pour parvenir a ce
résultat, certaines difficultés d’ordre physique ont éte
résolues de fagon approximative. Il s’agit notamment
de tout ce qui concerne I’état physique et la mobilité
de I'eau dans les pores les plus fins, domaine dans
lequel les connaissances physiques manquent pour
procéder a une modélisation plus rigoureuse.
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DETERMINING A REPRESENTATIVE RANDOM PORE-NETWORK FOR MOISTURE
SORPTION AND MIGRATION IN CEMENT MORTAR

Abstract—The pore-structure of cement mortar is modelled by a cubic network of pores in order to
simulate various static and dynamic phenomena concerning moisture, using elements of the theory of
percolation. The pore diameter distribution is fitted in order to obtain a simulation of the hysteretic
sorption in good agreement with experimental data. In the range of large diameters, the distribution
is more accurately defined with the help of mercury intrusion data. The isothermal moisture migration
in the structure previously determined is modelled, taking into account both vapour diffusion and
viscous flow of liquid water, and assuming local equilibrium. Even at large liquid water content of the
material, the vapour diffusion is found to be the dominant migration mechanism. The simulated
coefficient of transfer is in very good agreement with the drying experimental data. The model is not
as successful in the description of imbibition experiments. Some explanations are proposed.

BESTIMMUNG EINES REPRASENTATIVEN, ZUFALLIG VERTEILTEN
PORENNETZWERKS FUR DIE SORPTION UND WANDERUNG VON FEUCHTIGKEIT
IN ZEMENTMORTEL

Zusammenfassung—Die Porenstruktur von Zementmdortel wird mit einem kubischen Porennetzwerk model-
liert, um verschiedene statische und dynamische Phidnomene beziiglich der Feuchtigkeit zu simulieren.
Dabei werden Elemente der Filtertheorie verwendet. Die Verteilung des Porendurchmessers wird so ange-
paBt, daB man eine Simulation der hysteretischen Sorption erhilt, welche gut mit Versuchsdaten tber-
einstimmt. Im Bereich grofler Durchmesser wird die Verteilung genauer mit Daten der Einbringung
von Quecksilber bestimmt. Die isotherme Feuchtewanderung in der vorher bestimmten Struktur wird
modelliert, wobei Dampfdiffusion und viskose Wasserstromung berticksichtigt und ein lokales Gleich-
gewicht angenommen wird. Selbst bei groBem Wassergehalt ist die Dampfdiffusion der dominierende
Mechanismus der Feuchtewanderung. Der simulierte Ubertragungskoeffizient stimmt sehr gut mit den
Daten von Austrocknungsversuchen iliberein. Farbeexperimente werden von dem Modell nicht so genau
beschrieben. Einige Erklarungen werden vorgeschlagen.

OINPEAEJIEHUE XAPAKTEPHON XAOTUYECKOM CTPYKTYPHI IIOP IIPU COPBLIMU U
MEPEHOC BJIATH B IEMEHTHOV! CTVYIIKE

Amnorams—CTpYyKTypa NOp HEMEHTHOH CTYNIKH MOZENHPYeTCa KyOHYECKOM CETKOM ¢ LieJiblo OMHCaHUs
Pa3IMIHBIX CTATHYECKMX H JUHAMMYECKHX SBJICHHH, CBA3aHHbIX C BJIAroi, ¢ HCIONb30BaHHEM IEMEHTOB
Teopuu $unbTpaumun. Haxomarcs pachpeiencHHe NOp NO AHAMETPaM s NOJyYEHHs XOPOLIEro corja-
CHSl MOIEJIMPYEMOTO I'MCTEPE3HCHOIO Mpomuecca copOIMH ¢ 3KCNEpAMEHTAILHBIMA JaHHbIMA. B nnana-
30H¢ GOJNBUIMX AHAMETPOB PpacIpele/icHAE ONpeAeiseTcs Gonee TOMHO C MOMOIUBIO NAHHEIX MO
HHTPY3HA PTYTH. U30TepMudecKHit NEpeHOC BNATH B BHILIEYNOMSHYTOH CTPYKTYPE MOZEIHPYETCS €
yuetoM au¢pdy3HH mapa H BA3KOTO TEYCHHA BOJABI B MAPEANONIONKEHMH JIOKAJLHOTO DaBHOBECHS.
Haiineno, yto naxe nmpu 6o/iblIOM BIarocoAepXXaHHM MATEPHAIa OCHOBHBIM MEXaHM3MOM MEpPEHOCa
asiserca nudpdysus napa. KospduuueHT nepedoca, NoMy4eHHBIN B pe3yibTaTe MOASTUPOBaHHs, OYEHb
XOpOIUO COTNacyeTcsl ¢ IKCIEPHMEHTAIbHBIMA JaHHBIMM No cymike. OQHAKO MCMOIL30BaHME MOIETH
[N ONHCAHMS JKCMEPHMEHTOB IO BNMTHIBAHHIO HE SBJIIETCA OOCTATOYHO ycnewHniM. IIpusomartcs
HEKOTOPHIE 0OLACHEHHS 3TOTO.



