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L’électro-osmose en milieu 
poreux est un mécanisme de 
transport d’eau résultant de 
l’application d’un champ 
électrique extérieur sur le 
matériau poreux dont la 
matrice solide porte une 
charge électrique de surface. 
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anode
+

cathode
–

cations (+)

anions (–)

eau

Générateur 
à courant continu

e- e-

milieu poreux finement divisé
et électrolyte (eau +ions)
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Les charges électriques à la surface 
du solide sont équilibrées par des 
ions en solution, avec un excès de 
cations ou d’anions au voisinage 
des parois :

EDL : double couche électrique

Sous l’action d’un champ élec-
trique externe, l’EDL se déplace le 
long des parois suivant un sens qui 
dépend du signe de la charge 
électrique de surface.

L’ eau est transportée dans ce 
mouvement de l’EDL.
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� Electrolyseau niveau de l’anode et de la cathode :
- à l’anode :  H2O � ½ O2 + 2H+ + 2e- (oxydation)

- à la cathode : H2O + e- � ½ H2 + OH- (réduction)
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cathodecathode

Particules d’argileParticules d’argile

anode anode H+

flux électro-osmotique
OH-

Particules d’argileParticules d’argile
O2 H2

––++

� Les ions se déplacent entre les particules d’argile sous l’effet du flux électro-
osmotique conduisant à des variations macroscopiques du pH de la solution.

� Les ions réagissent également avec les particules d’argiles (adsorption, 
protonation) ce qui modifie localement le pH de la solution.

� En tout point du bulk:  > électro-neutralité

Na+   H+ Cl- OH-K w
désorptionprotonation

adsorption déprotonation

� Ionisation de l’eau :  > [H+].[OH -]=10-14 (mol/l)2
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 Si8Al 4-y Ry O20(OH)4–CEy (y~0,6)

Argile type 2:1 (Structure TOT)
Épaisseur des feuillets 9,6 Å
De 5 à 50 feuillets par particules 
Importante capacité de gonflement
Surface spécifique : ~ 800  m2/g 
Forte CEC : 70 à 150 meq / 100 g
Forte charge de surface  : ~ -0.2 C/m2

�7115F

Thèse de Thibault LEMAIRE (2004)
Couplages électro-chimio-hydro-mécaniques dans les milieux argileux

� Fluide entre les feuillets
� Interpénétration des doubles-couches électriques
� 1er changement d’échelle :du nanomètre au micromètre
� Réactions de protonation et réactions d’échange :

X + H+ � XH+ XNa+ + H+ � XH+ + Na+

quelques 
nanomètres

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯ ¯

feuillet

feuillet
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Argile type 1:1 (Structure TO)
Épaisseur des feuillets 7,2 Å
De 50 à 100 feuillets par particules
Pas (ou peu) de gonflement
Surface spécifique : 8 à 20 m2/g 
Faible CEC : 0,5 à 10 meq / 100 g
Charge de surface faible : ~ -0.07 C/m2

Si4Al 4O10(OH)8

Thèse de Sidarta ARAUJO de LIMA (en cours)
Electro-osmose dans les argiles et remédiation des sols pollués

~ 1 mmmmmParticules
~ 50 feuillets

de l’ordre de 
0,1 µm

charges électriques

charges électriques

particule

particule

� Fluide entre les particules

� Validité du modèle de Smoluchowski :                              
(vitesse de glissement à la paroi) 

f
m

zee
Ñ-=
��

f
gv 0

Bulk 
(Stokes) 

gv
�
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3 types de surface

1. Surface basale : plan siloxane de la couche tétraédrique (>Si–O–Si<)0

2. Surface basale : plan OH de la couche octaédrique(>Al–OH–Al<) 0

3. Bords :
liaisons cassées(>Al–OH)1/2 - aluminol

(>Si–OH)0 silanol
(>Si–OH–Al<)1/2-

(>Si–OH)0 +   H+ « (>Si–OH2)
+ (K 1)

(>Si–O)– +   H+ « (>Si–OH)0 (K 2)
(>Al–OH)1/2– +   H+ « (>Al–OH2)

1/2+ (K 3)
(>Al–O–Si<)1/2 –+   H+ « (>Al–OH–Si<)1/2+ (K 4)

Réactions sur les bords

2�

(1 1 0)
h

�

2�

(1 1 0)
h

�
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Protonation-déprotonation en fonction du pH 

OH      - 1/2

Al    

O - 1/2

Si

O       - 1

OH      - 1/2

Al    

O - 1/2

Si

O       - 1

OH      - 1/2

Al    

OH + 1/2

Si

O       - 1

OH      - 1/2

Al    

OH + 1/2

Si

O       - 1

OH2 + 1/2

Al    

OH + 1/2

Si

O       - 1

OH2 + 1/2

Al    

OH + 1/2

Si

O       - 1

OH2 + 1/2

Al    

OH + 1/2

Si

OH      

OH2 + 1/2

Al    

OH + 1/2

Si

OH2
+1

pH

Charge –2 Charge –1 Charge 0 Charge +1

(d’après Ma et Eggleton 1999)

basique acide

K 2K 3K 4

OH2 + 1/2

Al    

OH + 1/2

Si

OH      0

OH2 + 1/2

Al    

OH + 1/2

Si

OH      0

K 1

Charge +2
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Calcul 

0)( OHSi->
G -->

G 2/1)( OHAl -<-->
G 2/1)( AlOSiCoupure Total

Méthode 1 3,292 sites/(nm)2

33 %
5,571 sites/(nm)2

57 %
1,013 sites/(nm)2

10 %
9,876 sites/(nm)2

100 %

Méthode 2 2,279 sites/(nm)2

27 %
4,557 sites/(nm)2

55 %
1,519 sites/(nm)2

18 %
8,355 sites/(nm)2

100 %

Méthode 3 3,039 sites/(nm)2

31 %
5,318 sites/(nm)2

54 %
1,519 sites/(nm)2

15 %
9,876 sites/(nm)2

100 %
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0)( OHSi->
G -->

G 2/1)( OHAl -<-->
G 2/1)( AlOSiAuteurs Total

Huertas et al. 
(1998)

0,84  
sites/ (nm)2

0,90 
sites/(nm)2 _ 1,75 sites/(nm)2

Leroy et Revil
(2004)

5,5  
sites/(nm)2

5,5 
sites/(nm)2 _ 11,0 sites/(nm)2

Wieland et
Stumm 1992

_ _ _
0,42 à 0,6 
sites/(nm)2

Carroll-Webb 
et Walther 

(1988)

_ _ _ 7,9 sites/(nm)2

Sposito (1984) _ _ _ 0,6 sites/(nm)2

Ikhsan et al. 
(1999)

_ _ _
3.25 sites/(nm)2

Bibliographie 

Pondération
entre surfaces basales

et bords
suivant la forme
des particules
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Courbes de titrage 
potentiométrique

pH-mètre

acidebase

suspension d’argile
(argile + eau + sel indifférent)

pH

0

acide basique
1 14

densité de 
protons adsorbés

(mol/m2)
c1c2c3
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Courbe de titration de la kaolinite 
(d'après Huertas et al. 1998)

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

pH

D
en

si
té

 s
u

rf
ac

iq
u

e 
d

e 
p

ro
to

n 
(

mm mm
m

o
l /

 m
2 )

kaolinite
cb = 0.01 mol/l

max 0
H

0

H 1

2 H 1

K

K

g
g +

+

+

� �� � -� �� �=
� �� � +� �	 


maxg densité maximale de sites protonables

0]H[ + concentration de H+ à la surface de l’argile 
(dépend de j 0 potentiel électrique de double couche)

�



�
�
	

� -= ++

RT
F

b
0

0 exp]H[]H[
j avec j 0 dépend de cb et de s

max 0
0 0 0H H

0

H 1

2 H 1

KF
F

K

g
s s s s g s+ +

+

+

� �� � -� �� �= + = + = +
� �� � +� �	 


{ }
{ } 0

2
1

2
1

2

]H[OHS

OHS
+-

+

->

->
=K )log(KpK -=

( ) ( ) ++- ->«+-> 2
1

22
1

OHSHOHS

Constante d’équilibre K (1 seule réaction)
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« 1 - pK model»   : 1 densité de site  +  1 constante d’équilibre (pK)



��������	
��
����� �����
���������
����������
�
�	�� �� ��
!!
��� �8

6$�"!�	$
���"�	$	���
�)�+

3 réactions de protonation (5 paramètres)
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� Fluide interstitiel : incompressible et newtonien 
Eau  + 4 espèces ioniques :   Na+ Cl– H+ OH–

� 4 équations de transport des ions
Rq : on identifie le potentiel zêta z

au potentiel de surface j 0
(acceptable pour les solutions diluées)

Stokes

Smoluchowski z potentiel zêta
�
�
�

�

��
�




�

GÑ-=

W=Ñ+Ñ-

W=Ñ

fsfs
f

fs

ff

f

surv

surv�p

surv

tf
m

zee
t

����

��
��

..

0

0.

0

2

� Vitesse du fluide : Stokes + condition glissement aux parois (Smoluchowski)
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éq
ua

tio
ns

 d
e 

tr
an

sp
or

t d
es

 io
ns

(N
er

ns
t-

P
la

nc
k)

( ) ( )

( )

    
 

                    Na

fNa

Na
fs fsNa

Na
Na v D Na Na sur

t

D Na Na n sur
t t

f

g
f

+

+ +

+

+

+ + +

+ +

� � �¶ � � � �� � � � � �� + Ñ× = Ñ× Ñ + Ñ W� � � � � �� �� ¶



¶¶G�
� � � �- Ñ + Ñ × = + G� � � � � ¶ ¶�

� � � ��

� �

( ) ( )

( )

    
 

                    Cl

fCl

Cl
fs fsCl

Cl
Cl v D Cl Cl sur

t

D Cl Cl n sur
t t

f

g
f

-

- -

-

-

- - -

- -

� � �¶ � � � �� � � � � �� + Ñ × = Ñ × Ñ - Ñ W� � � � � �� �� ¶



¶¶G�
� � � �- Ñ - Ñ × = + G� � � � � ¶ ¶�

� � � ��

� �

( ) ( )

( )

+     
 

                        H

fH

H
fs fsH

H
H v D H H m sur

t

D H H n sur
t t

f

g
f

+

+ +

+

+

+ + +

+ +

� � �¶ � � � �� � � � � �� +Ñ× = Ñ× Ñ + Ñ W� � � � � �� �� ¶



¶¶G�
� � � �- Ñ + Ñ × = + G� � � � � ¶ ¶�

� � � �� �

� �

( ) ( )

( )

+     
 

                    

fOH

OH OH
fs fsOH

OH
OH v D OH OH m sur

t

D OH OH n sur
t t

f

g
f

-

- -

-

-

- - -

- -

� � �¶� � � �� � � � � �� +Ñ× =Ñ× Ñ - Ñ W� � � � � �� �� ¶

¶G ¶� � � � �- Ñ - Ñ × = + G� � � �� ¶ ¶�

� � � ��
�

� �

Na+

Cl-

H+

OH-

m�

G

g

adsorption
dans l’EDL

réactions
chimiques
en surface

ionisation
de l’eau



��������	
��
����� �����
���������
����������
�
�	�� �� ��
!!
��� �D

50"�	$
���2�!- ��
!!
��$��
��
#$0"


Relations supplémentaires

� Chimie :  relations entre s , pH, cb et j 0 (i.e z)

� Produit ionique de l’eau :

[ ] [ ] ( )214 /10OH.H lmolKw
--+ ==

� Concentration saline du bulk (électro-neutralité) :

[ ] [ ] [ ] [ ]--++ +=+= OHClHNabc

� Densité molaire surfacique d’ions I± retenus dans les EDL :

[ ] �
�

�
�
�

�
-�




�
�
	

�= ±
±G 1expI2 0

I RT
F

LDb

j
�
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( ) ( )

( )
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Ré-écriture du problème : 3 équations – Variables[Na]+ [H] + ffff

Na+

H+– OH-

div (i)=0 (électro-neutralité)
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Généralisation possible 
à une géométrie périodique 

plus réaliste :

� porosité

� tortuosité
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Hypothèses de calcul

� Simplification : problème en régime permanent

� Écoulement entre plaques en vis-à-vis.

L = 1 cm

l = 0,1µm

v

électrodeélectrode

dx
d

K
dx
dp

Kv EP

f
--=

� Vitesse moyenne macroscopique (Stokes-Smoluchowski )

2
0et 

12P E
f f

H
K K

e e
z

m m
= = -

Homogénéisation 
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Variables : [Na+], [H+], p,  ffff
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0,1  mm 

1  cm 

P=10 5 Pa 

[Na + ] =10 mol/m 3 

�  =1V 

P=10 5 Pa 

[Na + ] =1 mol/m 3 

�  =0 V 1  cm 

P=10 5 Pa 

[Na + ] =10 mol/m 3 

�  

P=10 5 Pa 

[Na + ] =1 mol/m 3 

�  =0 V 

� K= 10-5.5   (l/mol)    � Point iso-électrique  pH= 5.5
(car s0=0 ; s =sH+)

� Flux électro-osmotique important   (|E| = 1V/cm)

pH  fixe : modèle à 2 équations : 
- [Na+]   
- électro-neutralité

� �"!	�	���
��$�"!�	$
��)�+

� 5''
	��"�#<��)2�#<�'$%
+�C�
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pH=7.0

pH > 5.5  
 s < 0 

 (déprotonation)

[Na+]

Sens de l’écoulement
électro-osmotique
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p
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pH=4.0

pH < 5.5  
 s > 0 

 (protonation)

[Na+]

Sens de l’écoulement
électro-osmotique
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p
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� K= 10-5.5   (l/mol)    � Point iso-électrique  pH= 5.5
(car s0=0 ; s =sH+)

� Flux électro-osmotique important   (|E| = 1V/cm)

� pH=4  fixé à chaque extrémité

pH  variable : modèle complet à 3 équations 

                                                                       
 
 
 
 
 
 
 

0,1  mm 

1  cm 

P=10 5 Pa 

[Na + ] =10 mol/m 3 

�  =1V 

P=10 5 Pa 

[Na + ] =1 mol/m 3 

�  =0 V 1  cm 

P=10 5 Pa 

[Na + ] =10 mol/m 3 

�  

P=10 5 Pa 

[Na + ] =1 mol/m 3 

�  =0 V 
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pH = 4.0pH = 4.0
àà

chaque chaque 
extrémitéextrémité
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Sens de l’écoulement
électro-osmotique

[Na+]

pH < 5.5  
 s > 0 

 (protonation)

4,45

pH
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dans l’EDL

réaction
de 

protonation
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Dans la procédure d’homogénéisation nous prenons L comme longueur de référence : 

L
Da
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[ ]
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L
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= 1
2

b
diffusion
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DaDamkohlerdeNb ==.

Densité d’ions Na+ adsorbés 
dans la double couche électrique
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Equation sur la 
concentration 

[Na+]
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Nab=0.0001 mol/l
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Nab=0.01 mol/l
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Equation de transport adimensionnelle pour Na+ :
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Coefficients de retard : 

11 ah +=dR

12 b=dR
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Modèle complet à 3 équation en transitoire 

� K= 10-5.5   (l/mol)    � Point iso-électrique  pH= 5.5

� Flux électro-osmotique important   (|E| = 1V/cm)

� pH=4  fixé à chaque extrémité(pH=4 partout à t=0)

� [Na+]=10 mol/m3 partout à t=0
                                                                       
 
 
 
 
 
 
 

0,1  mm 

1  cm 

P=10 5 Pa 

[Na + ] =10 mol/m 3 

�  =1V 

P=10 5 Pa 

[Na + ] =1 mol/m 3 

�  =0 V 1  cm 

P=10 5 Pa 

[Na + ] =10 mol/m 3 

�  

P=10 5 Pa 

[Na + ] =1 mol/m 3 

�  =0 V 
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pH = 4.0pH = 4.0
àà

chaque chaque 
extrémitéextrémité

(transitoire)(transitoire)

[Na+]

4,45

pH
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� Le modèle à 4 espèces fonctionne bien
� permanent
� transitoire (en cours)

� Le rôle du pH a été clairement mis en évidence pour des
expériences d’électro-osmose (couplage fort entre les échelles)

� Dans les argiles, même en condition d’électro-osmose, les nombres
de Péclet restent faibles (Pe < 10)et les nombres de Damkohler  
également (d’ordreO(eeee))

1
��#
�	$,
�

� Refaire la modélisation pour décrire le comportement 
macroscopique, avec une géométrie plus réaliste

� Affiner la description de la chimie à la surface de la kaolinite 
(modèle à plusieurs réactions)
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