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Nomenclature

i indice faisant référence au constituant
ai  indice faisant référence au constituant i dans la phase a (s,£ ou g)
* exposant signifiant “spécifique” (variables microscopiques)

pas d’astérix signifie “apparente” (variable est macroscopique)

Q  Volumes m>

02  Surface délimitant le volume 2 m?

pai Masses volumiques kg.m—3

0,  Fraction volumique d’une phase €[0:1]

s indice faisant référence & la phase solide

l indice faisant référence a la phase liquide

e indice faisant référence au constituant ’solvant’ dans la phase liquide

1 indice faisant référence au constituant ’soluté’ dans la phase liquide

v®  Composantes de la vitesse barycentrique de la phase « m.s !

v(’;i Composantes de la vitesse barycentrique du constituant i dans la phase @ m.s™?

J éc Composantes du flux de filtration du fluide par rapport au mouvement du squelette kg.m_2.3_1
jek Composantes du flux de diffusion du solvant par rapport au mouvement du fluide kg.m2.s7!
Jik Composantes du flux de diffusion du soluté par rapport au mouvement du fluide kg.m_2.3_1
o Source d’entropie JK tm 3!
o  Coeflicient de Staverman €[0:1]



Introduction

Solution ( solvant + soluté )
\

——>>F|lux de solvant

—— Flux de soluté

\

Milieu poreux sature
par du solvant pur

Fi1G. 1 — Présentation schématique de la déshydratation osmotique.

Lorsque I’on place un milieu poreux déformable saturé par une solution aqueuse dans une
solution de concentration différente (mais de méme composition que la solution se trouvant a
Pintérieur du milieu), le milieu se déshydrate et se charge en soluté ou au contraire s’imprégne
d’eau et se décharge en soluté : c’est le phénoméne de déshydratation ou hydratation osmo-
tique (figure ). C’est ce procédé qui permet par exemple d’obtenir des fruits confits : le fruit se
déshydrate et se charge en sucre. Ce mécanisme d’échange de matiére est également trés présent
dans les systémes vivants. Contrairement au séchage ordinaire, le “produit” ne peut étre que par-
tiellement déshydraté, et la migration d’eau du produit vers la solution s’accompagne forcément
d’une entrée de soluté. Ceci peut étre intéressant si on veut faire pénétrer certaines molécules
(agents de texture, conservateurs, réhausseurs de gotit) dans le produit (fruits, viandes, poissons).



Dans le cas de milieux d’origine biologique ou les gels, la déshydratation osmotique s’accom-
pagne de fortes déformations. Le couplage entre transfert de matiére et contraintes/déformations
est 'objectif essentiel de I’étude. Ce rapport aborde la modélisation mathématique des mécanismes
impliqués dans le procédé décrit précédemment. Il est structuré en 3 parties :

Dans un premier chapitre, on reprend le modeéle du transport réactif et isotherme d’une
solution en milieu poreux, proposé par Ruiz, en le simplifiant (pas de réactions chimiques, un
seul soluté). Afin d’obtenir un modeéle simple, on considére que la phase solide n’oppose pas
de réaction mécanique et que le milieu reste constamment saturé. Cette approche s’avéra peu
intéressante, les développements y seront donc rapides.

La modélisation proprement dite est présentée dans le second chapitre. Celle-ci s’appuie
fortement sur le modele de transport de matiere en milieu biconstituant élastique que Mrani
a validé. Ce modele est étendu en remplacant la phase liquide pure par une solution de deux
constituants (solvant et soluté). D’autres phénomeénes entrent alors en jeu, dont la variation des
potentiels chimiques des constituants liquides avec leurs proportions. ceci se traduit par I’appa-
rition de nouveaux coefficients dans le potentiel énergie libre.

Le troisiéme chapitre concerne les expérimentations réalisées sur des boules de gel d’agar.
I1 présente I'influence de quelques variables sur le phénomeéne de déshydratation osmotique.



Chapitre 1

Cas d’une pression totale de la phase
liquide uniforme

1.1 Equations de bilan

1.1.1 Description du milieu et choix des variables d’état

Nous nous intéressons au transport d’une solution dans un milieu poreux déformable. La
solution est constituée d’un solvant (noté e par référence a ’eau) et d’un seul soluté (noté 7).
Le squelette est perméable au solvant mais peut filtrer le soluté. Ceci induit un gradient de
concentration de soluté. Les masses volumiques apparentes du solvant et du soluté sont donc
des variables qui rendent compte de 1’état du systéme. Le squelette solide pouvant se déformer,
la masse volumique apparente de la phase solide (noté s) peut étre choisie comme variable d’état.

Hypothéses simplificatrices :

— H1 : La température est uniforme, constante et localement identique dans les deux phases.
— Ho : Les ’grains’ solides sont indéformables (pas le squelette).

— Hs : La solution est incompressible.

— H4 : Le milieu est constamment saturé par la solution.

— Hs : Il n’y a pas de précipitation ni de dissolution du solide (ms; = constante).

Compte tenu des hypotheses Ho, Hs et H4, la masse volumique apparente du solide peut
étre déterminée [COU91] en connaissant la masse volumique apparente de la solution.

L’hypothese H1 nous permet de ne pas considérer la variable température.

Avec ces hypothéses on peut décrire ’état du systéme avec les seules variables : p, et p;

1.1.2 Bilan de matiére

On définit la vitesse apparente d’un constituant i de la phase a & partir de son flux en masse
tel que : paivgi = (Fluz massique)qi
La vitesse apparente moyenne de la phase liquide, notée vf, est définie comme étant la vitesse
barycentrique massique du solvant et du soluté :

pevi = pevs + pivf (1.1)



En définissant les flux de diffusion des constituants e et ¢ dans la phase liquide de la fagon
suivante :

JE =pe(vé —vf) et Tf = pi(vf —of) (1.2)

on a:
Jh=gF=-7F (1.3)
et les bilans de matiére “sur place” des constituants e et ¢ prennent cette forme :

0pe

ot = _(pevf),k + \T,I]cc (14)
Op;
S =—(ph) s - Tk (1.5)

Par sommation des équations (1.4) et (1.5) et avec la relation py = p+ p;, le bilan de matiére
de la phase liquide s’écrit :

0
S = (b (1.6)

1.1.3 Bilan de quantité de mouvement

Pour les constituants de la phase liquide, la relation fondamentale de la, dynamique s’écrit
[RUI98, p.20] :

pert = —Plm + peg® = A¢ (1.7)
pivf = —PE + pigh — AF (1.8)

Ou A, et \; sont les sources de quantité de mouvement.

Hypothéses :

— Hg : Toutes les forces volumiques sont négligeables.

— Hr7 : Les accélérations sont négligeables.

— Hsg : Les vitesses sont faibles.

— Hg : La partie déviatorique des tenseurs de pression est négligeable.

Compte tenu des hypothéses Hg, Hr et Hg la relation précédente se réduit pour les consti-
tuants e et 7 & :

(Po*™) = —2E et (Bi0F™) = —AF (1.9)
d’o :
Pr=-X et P=-\ (1.10)

Avec des petites vitesses (Hg), c’est-a-dire en négligeant les pressions dynamiques devant les
pressions statiques, la pression de la solution peut étre décomposée ainsi :

P,=P.+ P, (1.11)



Par sommation des équations (1.9) et (1.10) et avec la relation (1.11), on obtient :

P =425 = )% (1.12)

On a ainsi défini Ay la source de quantité de mouvement pour la solution.

1.1.4 Bilan d’entropie

En considérant les hypotheses simplificatrices, la source d’entropie massique relative aux
phénomenes concernant la phase liquide s’exprime :

)\k % e
o=k <%> — gk (“T”“) — gk (%) (1.13)

Cette relation a été établie par Ruiz [RUI98, pp.25-26] en écrivant la relation de Gibbs pour
chacune des phases et en utilisant le postulat de I’état local' toujours pour chacune des phases
a I’échelle du volume élémentaire représentatif.

1.2 Relations phénoménologiques

1.2.1 Filtration de la phase liquide

D’apres la TPI linéaire? et en ignorant les couplages entre filtration et diffusion, la relation
phénoménologique de filtration de la phase liquide & travers la phase solide s’écrit [RUI98, p.26] :

2Ly = _frhm(Zhmy (1.14)

Hypothése supplémentaire :
— Hio : Le milieu est isotrope.

Cette hypothése entraine : FA’Z’”” = F,okm
La relation de Gibbs-Duhem [RUI98, p.36], compte tenu des hypotheses H1, Hg et Hr s’écrit :

Pok = pette + piftik (1.15)
et la relation (1.14) devient :

1 -~
vf = == Felpetie ks + pitti) (1.16)
Le potentiel chimique du solvant est donné par [RUI98, p.38] :

P, =
£ — (1.17)
Pe  Pe

ou la pression osmotique (voir annexe C) est définie par 7 = P} — P}

pe = pe (T) +

€

'L’évolution infiniment lente entre deux états peut &tre vue comme la superposition d’états d’équilibre,
entierement caractérisés par les valeurs successivement prises par les variables d’état. Le postulat de ’état lo-
cal stipule que [’état actuel d’un systéme homogéne en évolution quelconque peut étre caractérisé par les mémes
variables qu’a ’équilibre et qu’il est indépendant des vitesses d’évolution [COU91, p.53]

2Thermodynamique des processus irréversibles linéaires : on interpréte la source d’entropie comme étant la
somme des produits des forces thermodynamiques et des flur généralisés relatifs aux phénoménes pris en compte,
et on considére que chaque fluz est la conséquence directe des forces. Il existe une relation linéaire entre les termes
de fluz et de force de la source d’entropie.



Le potentiel chimique du soluté est donné par [RUI98, p.39] :

RT
pi = pi(T) + i In X; (1.18)
i
L’équation (1.16) devient :
1 Py m i X
k Lk k Pi Aik
vy = —Fp— = — )+ RT—— 1.19
pevy ' (pe( o pz) M, X, ) (1.19)

avec Fy = pgl*:’g
La pression osmotique de la solution est donnée par la loi de Van’t Hoff [VDB94, p.194] :

7 = RTCY (1.20)
On démontre [RUIY8, p.40] & l'aide de la relation (1.20) que :

Pe RT Xi,k

Pe o — o,

En posant Ky = gF;/T et en considérant la masse volumique apparente du solvant égale &
la masse volumique apparente du fluide, la relation phénoménologique de filtration de la phase
liquide s’écrit :

(1.21)

P*
vk = —K, (#) (1.22)

1.2.2 Transport du solvant

Avec la relation (1.22), le flux apparent de filtration du solvant (flux d’entrainement du
solvant dans la filtration de la phase liquide) s’écrit :

Pé*lc
Pe’Uf = —peKy( " ) (1.23)
Ped
D’apres la TPI linéaire, et sous ’hypothése #1g, la source d’entropie (1.13) nous conduit &
la relation phénoménologique de diffusion du solvant & travers la phase liquide :

Pl 7

Ped  peg
Le flux global de transport de solvant est la somme des flux apparents de filtration et de

diffusion, donc en sommant les deux relations précédentes le flux de transport d’eau s’écrit :

J& = —De( ) (1.24)

Py Tk
pevt = pevf + T = —(peKy + Do) == + Do (1.25)
Ped Ped
En posant :
Ae = peKy+ D, (1'26)
et en définissant :
D D
Oe = — < (1.27)
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La loi de transport du solvant s’écrit :

Tk

k _ P, Zk
pete Ae(ng % pig
D, et K; sont des coeflicients positifs et de méme dimension. La définition du coefficient
o, implique donc que celui-ci soit sans dimension et compris entre 0 et 1. Ruiz [RUI98, pp.43-
44] rapproche ce coefficient du coefficient de réflexion introduit par Staverman dans la loi de
transport transmembranaire d’une solution aqueuse.

) (1.28)

1.2.3 Transport du soluté

Avec la relation (1.22), le flux apparent de filtration du soluté s’écrit :
Py k)
Ped

D’aprés la TPI linéaire et sous I’hypothése Hig, la source d’entropie (1.13) nous conduit &
la relation phénoménologique de diffusion du soluté a travers la phase liquide :

pivg = —piKy( (1.29)

RT Xy
‘Mg X;

Le flux global de transport de soluté est la somme des flux apparents de filtration et de
diffusion, donc en sommant les deux relations précédentes le flux de transport du soluté s’écrit :

JE=-

(1.30)

Pe*,k) 5 BT Xy

k k k
bk — F—_ K 1.31
Piv; pivg + ‘-71 Pi Z( Ly ZMz'g X, ( )
et en posant R; = D;/(p;Ky) il vient :
Py RT X;
k L,k i,k
wF =~ Ko(—2E + R, ’ 1.32

1.3 Fermeture du modele

1.3.1 Relation entre les flux de diffusion

La somme des flux de diffusion est par définition nulle. Partant de ce constat, on montre
[RUI98, p.46] qu’il existe une relation entre les flux de diffusion. Si on a un seul soluté dans la
solution et en considérant ’hypothése H6 cette relation s’écrit :

D. - Di) X;
( ) Z)% _0 (1.33)
2 2

donc,

D, = D; (1.34)
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1.3.2 Coefficient phénoménologique de diffusion dans le milieu poreux

Le coefficient de diffusion [MIG84] du soluté & travers un milieu poreux est donné par :
D; =D;.f.0
ou Dj est le coeflicient de diffusion en eau libre, f est un facteur d’impédance dont la valeur
est fonction du milieu poreux et de la teneur en eau, 8 est la teneur en eau volumique. Le
facteur d’impédance tient compte de 'allongement du chemin suivi di & la tortuosité du milieu
poreux et de la diminution du gradient de concentration. Pour un milieu poreux assimilable &
un mélange de spheres de différents diametres, le facteur d’impédance est relié a la teneur en
eau volumique par : f = §%°
soit :

D; = 6%°D} (1.35)

1.3.3 Hypothése supplémentaire
— H11 : La pression totale de la phase liquide est uniforme (forte perméabilité).
L’hypothese H1;1 implique qu'un gradient de pression ne peut pas apparaitre dans le milieu,

on a donc PZk = (. Les relations phénoménologiques de transport du solvant et du soluté
deviennent :

Tk
pevf = A0, o (1.36)
et
RT X;
k i,k
vy = —piKeR; — 1.37
Piv; Pifre zMig X; ( )
Avec les relations :
D, D, R,
Ri = . Re— _. . A= pK/(1+R
i Pz’KIZ ; e PeKE y  Oe 1+ R, ; e = Pe Z( + e)
les équations de transport (1.36) et (1.37) ont pour expression :
D.(K;+ D
pe’US = Pe e( et e) —W;k (138)
peKe+ De  pig
et
RT X;
k 1,k
vk — _D. el 1.39
piti Mg X; (139)

D’aprés ’équation (1.22) et I'hypothése H11 la vitesse barycentrique de la phase liquide est
nulle. Cette hypothese entraine donc une absence de filtration. Pour qu’il y ait filtration, il faut
que le coefficient phénoménologique de filtration soit infiniment grand (K, = oc) Dans ce cas on

a
_ peDe(K¢ + D)
1 =D 1.40
Kisoo  poKy + Do ¢ (1.40)
et ’équation (1.38) s’écrit :
pevk = D,k (1.41)

‘pig
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Les relations (1.21), (1.34), (1.39) et (1.41) permettent finalement d’écrire :

k
Ui

; RT X;
pe'Ulec =——= &Dz Lk
Pe pe Mg X;

(1.42)

1.4 Conclusion

On a essayé de décrire notre systeme avec les masses volumiques apparentes du solvant et
du soluté comme seules variables d’état. On pensait ainsi, du fait que le milieu reste saturé en
fluide, pouvoir déduire la déformation du squelette & partir de la variation de la masse volumique
apparente du liquide. Afin de permettre la fermeture du modeéle, on a fait une hypothese trop
forte impliquant que la pression du fluide & 1’échelle des pores était la méme dans tout le milieu.
Cette hypothése entraine que seuls les phénomeénes de diffusion du solvant et du soluté sont mis
en jeu. La masse volumique apparente du fluide ne varie donc pas et aucune déformation ne
peut étre engendrée.

L’hypotheése de pression uniforme est incompatible avec le phénomeéne d’osmose. Cette hy-
pothése sera abandonnée dans le reste du document.



Chapitre 2

Prise en compte du couplage entre le
transfert de matiere et la
déformation du squelette

2.1 Description du systeme

On considére un milieu poreux saturé par une solution. Cette solution contient un soluté et
un solvant qui correspond au constituant majoritaire dans la phase liquide. Le squelette a un
comportement rhéologique élastique, il est donc déformable. Ce n’est pas le cas du matériau
constituant la matrice du milieu qui est considéré indéformable.

Le milieu peut échanger de la matiére fluide (solvant et/ou soluté) avec l’extérieur mais
la phase solide constitue un systéme fermé. Le déséquilibre initial est di & une différence de
concentration du soluté dans la solution entre l'intérieur et 'extérieur du milieu (voir figure

2.1).

24
‘(')’
fortedq
Cals8sl |

«m..m‘w

Retrait

Gonflement 7

c o
NMEE
3y 18

F1G. 2.1 — Schématisation du systéme étudié.

2.1.1 Hypothéses simplificatrices

Afin de simplifier la mise en équations du modele, certaines hypothéses ont été adoptées.
Elles sont résumées ci-apres :

— H; : Le milieu est biphasique (milieu saturé) isotrope.
— Hso : La phase solide est chimiquement inerte.

13
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— Hs : La squelette est déformable avec un comportement élastique mais le matériau consti-
tuant la phase solide est incompressible.

— H,4 : La phase liquide est constituée d’un soluté trés dilué dans un solvant.

— Hs : Les constituants “solvant” et “soluté” occupent tout le volume de la phase liquide.

— Hg : Le soluté n’est pas ionique.

— H7 : La température est identique dans toutes les phases.

— Hg : La phase liquide est incompressible.

2.1.2 Définitions des variables utilisées
Fraction volumique 6,

La fraction volumique d’une phase est définie ainsi :

0, = —2 (2.1)

avec ), le volume occupé par la phase a dans un volume (2 représentatif du milieu poreux.

En faisant 'hypothese que tous les constituants occupent le méme volume que celui de leur
phase (#s5), que la phase liquide est incompressible (#Hg), et que les masses volumiques réelles
des constituants ne varient pas (pas de dilatation thermique donc peu de fluctuation de la
température), on a la relation suivante :

i = = P~ P (= ) 22)
On obtient alors, grace a (2.1) et (2.2), cette nouvelle relation :
Pai
“ Pai
Porosité ¢

La porosité est définie comme étant le rapport du volume des “vides” au volume total. Elle
se décompose en une porosité connectée et une porosité occluse, mais cette derniére ne nous
intéresse pas pour le phénomene étudié. On pourra, si nécessaire, pondérer la masse volumique
réelle du solide afin de prendre en compte les vides & l'intérieur des grains. Par la suite le terme
de porosité signifiera “porosité connectée” qui sera définie comme suit (dans le cas d’un milieu
saturé) :

p=0= (2.4)

Molarité

Molarité réelle C};

La molarité réelle d’un constituant i dans sa phase « est définie comme étant le rapport du
nombre de moles de ce constituant sur le volume occupé par celui-ci. Ayant fait ’hypothése que
les constituants occupent le méme volume dans leur phase, il vient la définition suivante :

Nai

Cai = Q—a (2.5)
o
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On définit la molarité réelle a 1’échelle du V.E.R. en considérant que €2, est le volume de la
phase a dans le volume élémentaire représentatif.

Molarité apparente Cgy;

La molarité apparente d’un constituant i dans sa phase « est définie comme étant le rapport
du nombre de moles de ce constituant sur le volume total :

Nai

Coi = (2.6)
La molarité apparente & I’échelle du V.E.R. est définie quand €2 est le V.E.R.
Relation entre la molarité apparente et la molarité réelle d’une solution
Des définitions (2.4), (2.5) et (2.6) nous déduisons facilement la relation suivante :

Cou = ¢Cj; (2.7)

Fraction molaire X,;

La fraction molaire du constituant i dans sa phase « est définie par :

avec Z ZXai =1 (2.8)
a i

Cai
Z Cai

La définition (2.6) nous permet d’écrire la relation ci-dessous qui nous sera plus utile :

Xai =

Xai (29)

_ Nai
E Nai
i

On remarque, en introduisant la définition (2.5) dans la relation précédente, qu’il n’est pas
nécessaire de définir une fraction molaire “réelle” ou “apparente”. En effet, on obtiendrait :

C*i C i

* [87

o > Ca - > Cai B

Xai (2.10)

2.1.3 Définitions des flux

Flux de filtration de la phase liquide par rapport au mouvement du squelette :

i = po(vi —v5) (2.11)

Flux de diffusion du solvant par rapport au mouvement du fluide :

Te = pe(vf —vj) (2.12)

Flux de diffusion du soluté par rapport au mouvement du fluide :

T = pi(of — of) (2.13)
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avec Uy la vitesse du squelette, U, et ¥; les vitesses apparentes moyennes des particules de
solvant et de soluté, et ¥ la vitesse apparente moyenne de la phase liquide définie comme étant
la vitesse barycentrique massique des constituants e et ¢ :

pevl = pevk + pvf (2.14)

2.1.4 Dérivée particulaire par rapport au squelette

Considérons un champs f(Z,t) qui varie dans le temps et dans ’espace. La dérivée totale de
f par rapport au temps est appelée dérivées particulaire par rapport au squelette de f, et a pour
expression :

dsf _ 9f
dt ot

Avec la relation : (fok) , = f ok + fvs,k
on peut écrire :

+ [ kg (2.15)

ds 0
oLy k=S54 (o) (2.16)

Cette écriture sera plus pratique & utiliser dans ’établissement des bilans.

2.1.5 Dérivée matérielle

Soit la quantité F' d’une grandeur physique attachée & toute la matiére contenue & I'instant ¢
dans un élément de volume 2, on a :

— / f(#,1)d0 (2.17)
Q

avec f(Z,t) la densité volumique dans la configuration actuelle. f étant une grandeur ex-
tensive, on peut 'exprimer par la somme des densités volumiques attachées aux différentes
particules de chaque constituant. On adoptera la décomposition suivante :

f=fs+Te+fi (2.18)

On appelle dérivée matérielle! de F (notée DF/Dt) la variation de la quantité F dans le
temps infinitésimal dt. Compte tenu de la décomposition de f, la dérivée matérielle de F' s’écrit :

B (i) [ (vt (o) o

La définition des flux de filtration et de diffusion nous conduit a I’expression ci-dessous de
la, dérivée matérielle de F' :

% _ /Q(‘Zf + (fo )dQ+/<fe—) i
DA

10. COUSSY (1991)
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2.2 Equations de bilans

2.2.1 Bilan de masse

Dans un volume () les masses respectives des constituants i des phases « sont définies par :

Ma; = / paidQ
Q

On suppose qu’il n’y a pas de création de masse de solvant, de soluté, ni d’élément solide
(milieu inerte). De plus, aucune particule n’est arrachée au squelette par le fluide. Le milieu étant
toujours saturé en fluide, on considére donc que le soluté reste dilué et ne se dépose pas sur le
squelette. Contrairement aux autres procédés de séchage total, la déshydratation osmotique ne
réalise qu’'un séchage partiel. Le squelette n’est donc pas modifié par des dépots de soluté formant
des ponts de matiére solide. Les équations de bilans de masses de solide, du solvant et du soluté
sont pour notre systéme et compte tenu des hypothéses :

Dmg Dm., Dm;

Dt~ Dt~ Dt

On obtient les bilans de masses de liquide et totale par sommation.

Bilan de masse solide

Ops
ot

Bilan de masse du solvant

d
+(putB)a =0 ou ZHE 4 ply =0 (2.21)

0 Jk d Jk
Pe 1 (pevk) i + (pep—i) +J0,=0 ou ;fe + pevly + (w—“) +T5 =0 (2:22)
k k

ot pe

)

Bilan de masse du soluté

op; Jk dsp; Jk
o)+ ()] +T5 =0 ou B4k 4+ (pl) +JR =0 (2.23)
ot pe) ’ dt ’ pe ), ’
Bilan de masse liquide
8p€+( g Jie =0 dspe ke +Jf. =0 2.24
v pevg)k+ iy =0 ou g TPkt ik = (2.24)
Bilan de masse totale
0 d
8—5 + (,O'Uf),/c + Jéfk =0 ou stp + pvf’k + Jéfk =0 (2.25)
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2.2.2 Bilan de quantité de mouvement

La quantité de mouvement contenue dans le volume €2 est définie ainsi :

Pk = /Q(psvf + pevf + pivF)dQ (2.26)
Le principe de conservation de la quantité de mouvement se traduit par :

DPp*
27 / pFRdQ + / F*ds (2.27)
Dt Q 0

ou pFF et f* représentent respectivement les forces de volume et les actions de surface

agissant sur €2 et 9. Si 7 est le vecteur unitaire sortant et normal & la surface €2, on peut
déduire I'existence du tenseur des contraintes de Cauchy o*/ tel que :

ofinids = f*ds (2.28)

En utilisant la définition de la dérivée matérielle (2.20) et les bilans de masses, I’équation de
bilan de la quantité de mouvement s’écrit :

. dy®  dgJF - - Tk Tk JET?
k? Fk — sYs sy Jk J JJ k LYYy eVe i Yiq 2.99
T TP Ty T ZU”JF( P J+ pe j+ i ) (2:29)

termes classiques ~ -\ ~ -
filtration /| mut du squelette dif fusions | mut du fluide

~

~~

2.2.3 Bilan d’énergie totale

Le bilan d’énergie est obtenu en appliquant le premier principe de la thermodynamique au
systeme matériel contenu dans 2 a I'instant t.

PREMIER PRINCIPE? : A chague instant, pour tout sous domaine matériel Q du
systéme considéré et dans les évolutions réelles, la dérivée matérielle de l’énergie (e)
du systéme est €gale a la somme de la puissance des efforts extérieurs (W) exercés
sur le systéme et du tauz de chaleur recue par le systéme (Q).

Par définition, I’énergie € d’un systéme est la somme de son énergie cinétique K et son énergie
interne E. Le premier principe de la thermodynamique s’écrit donc :

DBt(K+E) _W4Q (2.30)

Dérivée matérielle de ’énergie cinétique

Pour notre systeéme, I’énergie cinétique est définie ainsi :

1
K= 3 /Q(psvaf + pevfvf + pioFul)dQ (2.31)

En utilisant la relation (2.20) la dérivée matérielle de I’énergie cinétique s’écrit :

DK 0 ;
25 = [ gy osobet & peokek + o0+ [ (puvhok + perkolk + pioful)od)

Jj ) .
+ [ ookt + pkoh) ) a0+ [ bl a0t [(@hkd) e @2
20. COUSSY (1991)
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Le développement mathématique de cette expression nous conduit & :

DK dot  dggb gk Ji Tk T} Tk
Dt /( g+t Epee),j+( e it )+ JEvl + J{s)
v (JEE + TENE + TEAE))dO (2:33)

Dérivée matérielle de 1’énergie interne
g

L’énergie interne E est définie par :

E= /Q(P e)d = /Q(pses + peee + pie;)dS (2.34)

Le calcul de la dérivée matérielle (2.20) de 1’énergie interne est immédiat :

k

) 52+ / (eT®) 5+ (1 TF) A (2.35)

DE [ O(pe)
Dt /Q( ot

J
+(p evk) 1)d+ / (peee + piei) )

soit :

%_ ds(p e) lec k 7k
Di —/Q( 0 +(p e) dQ—l—/ (pe€e + pi€;) pe),kdﬂ—i-/ﬂ((eeje),k+(ezji ) k)AL (2.36)

Puissance des efforts extérieurs

On décompose la puissance des efforts extérieurs (forces mécaniques et forces a distance) par
la somme des puissances associées a chacun des constituants considéré :

W=W,+W.+ W, (2.37)

et on adopte la décomposition suivante du tenseur de Cauchy :

ofl = 0,057 4 0,08 + Ogafj (2.38)

avec 6, la fraction volumique (0, = po/pk)- 0s, Te, €t o; sont les tenseurs des contraintes
moyennes associés respectivement aux éléments constitutifs du squelette, du solvant, et du soluté.

La puissance des efforts extérieurs pour chaque constituant s’écrit :
W= / pFid + / fitds (2.39)
Q a0

avec f = o*ind (n’ étant le vecteur normal sortant du volume Q), % la vitesse apparente
moyenne des particules du constituant considéré, et :

p=ps+ pet pi (2.40)
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D’apres (2.37), (2.38) , (2.39) et (2.40), la puissance des efforts extérieurs s’écrit :

/ps kF’“dQ+/ Ps ghiyk anS+/ pekade+/ Pl higknids

onp é
+ / pivk FRAQ + ”‘ oM gbnids (2.41)
Q N pg
Le développement mathématique (annexes B.3) nous conduit a :
J]
W= /(pvaquFk (o*iuk) )de - / P)dQ — / SR 549
k
— /(Pf J7) dQ+/ H’“J+Hk9)J ,]d9+/ H’”J ) 79
Q Py I
ki IE
+ / (I 2 0 (2.42)
o i

ou Hfj , ngj , et Hfj sont les parties déviatoriques respectives des tenseurs de pression de la
solution, du solvant et du soluté.

Ptf”t, P3st et P25t sont les pressions A I'échelle des pores respectivement de la phase liquide,
du solvant et du soluté.

Taux de chaleur regue

Le taux de chaleur recue () par le milieu s’exprime classiquement par le flux de chaleur par
conduction & la surface €2 du volume considéré :

Q=— /89 Fnkds — _/quckdg (2.43)

Bilan d’énergie totale

Dans I’équation du premier principe de la thermodynamique, en remplagant 1’énergie cinétique
K, I'énergie interne F, la puissance des efforts extérieurs W, et le taux de chaleur regue @) par
leurs expressions précédemment déterminées, puis en simplifiant & 1’aide du bilan de quantité de
mouvement, il vient :

(TE O~ F9) 4 TEE — o) — bink 4 it (B (o oty
ch
+((pehe + Pz’hi)p_i),k + (he ) g + (RiTF) g = 0 (2.44)

2.3 Equations d’état

2.3.1 Relation de Gibbs et choix des variables d’état

On fait I'hypothése que ’entropie spécifique rapportée a 'unité de masse de squelette est
completement déterminée par :

— I’énergie interne spécifique €’ rapportée a I'unité de masse de squelette,

— la déformation linéarisée € du squelette,
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— la teneur en solvant we,
— et le nombre de moles n; de soluté & ’'intérieur d’un volume de masse unitaire du solide.

La relation de Gibbs s’écrit :

Tds' = de' — "2 deyj — pedme — pdm; (2.45)

S

On définit la teneur en solvant ainsi :

w, = ¢ (2.46)
ms

et, en faisant I’hypothése d’une absence de précipitation du soluté (ms = Cte), on a :

dme = medw, (2.47)
D’autre part :
m; = M;n; (2.48)
avec M; la masse molaire du soluté, donc :

dm; = M;dn; (2.49)

Finalement, compte tenu des relations (2.45), (2.47) et (2.49), la relation de Gibbs s’écrit :

Tds' = de' — %dskj — mgpedwe — M;p;dn; (2.50)

Ps

2.3.2 Potentiel énergie libre

? 7 € ?

®=®(T, ¢, we, n;) =€ —Ts' (2.51)
La différentielle de ® s’écrit :

d® = de' — Tds' — s'dT = —s'dT + %dekj + mgpedwe + Mip;dn; (2.52)
Ps

Toujours en supposant que ce jeu de variable soit bien choisi, d® étant une différentielle
totale exacte, on a :

0P 0P 0P 0P
d® = —dT + —dey; + —dwe + —dn; 2.53
T + 38kj €k + o, We + on; g ( )
En identifiant terme & terme les équations (2.52) et (2.53) on définit les relations :
0P 0P 1 09 1 09
SI = (254)

_(9_T 5 Ukj:Pszj ; Me:ﬁsawe 5 “i:Eani
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Lors d’une petite transformation autour de ’état (7°°, &?’, wg, ny), le développement limité

au second ordre de 1’énergie libre s’écrit :

9o 9P 00 9o
o = oo+ (% 22 ) A+ (o) Aw, ;
o° + (aT)OAT+ ((%kj)oA% 4 (aw)ko 4 <8ni>oAn

10%® 1 0%® 10%® 10%®
——AT2 ——A 2 ) - = 2 el 2
MY 20e7, "%k ¥ 9 0uz M e t 257 M
9% 9% 9%
ATAer; + ———ATA —— ATAn;
T oy "M T aTow, et T, O
%P 0% %P
— AepiAwe + ——— AepiAn; + ——— Aw.An; 2.
+ 8Ekj8’we Ehj S0 + 85k]-8n,- Ehj o + (9’111@6711' v i ( 55)

ou :
AT =(T—-T°) ; Aekj=(exj —¢€k;) ; Awe=(we—wp) ; An;=(n;—n;)

En s’aidant du développement de ’expression du potentiel énergie libre déterminé par Sih
et al. [SM86, pp.144-145] et Mrani [MRA93, p.23] dans le cas d’une “solution” eau pure, on
obtient :

ps® = ps®° — pgs'° AT + oy Aekj + psmspg Awe + psp; MiAn,
C A 1
- ﬁATQ =+ §A€%k + ,U/AE]CjAgk;j + Eds\,sz
1 .
+ §d'niAn$ — 3K [0 AT + BeAwe] 6 Ackj + dSAT Aw,

+ diTATA’nZ' + (d;';_)ijniAskj — dﬁiAweAni (256)

Certains coefficients ont été introduits par Sih, ils sont détaillés dans le tableau 2.1. Les
autres coefficients n’ont apparemment jamais été déterminés. Une expression de ces coefficients
est proposée dans le méme tableau.

2.3.3 Equations d’état

Les relations (2.54) nous permettent, avec 1’expression (2.56) du potentiel énergie libre @,
d’établir explicitement les relations d’état :

C 3K e i
s'=s5"+ O—EAT + O 5ij5kj — d—TA’we — d—TA’nZ (2.57)
T°ps Ps Ps Ps
fre = 1S + (e, Awe — 8K B.k; Aey; + dSAT — d8, An, ) (2.58)
SHMS
o 1 i i i
b= 3 (diy A + dLAT + (d),; Aey; — dE, Aw ) (2.59)

Ok = Oh; + AA€iibk; + 2ulegj — 3K (ar AT + Beluwe)dg; + (dL) g, Am (2.60)
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Coefficient Identification Expression
Qr Coefficient d’expansion thermique
Be Coefficient d’expansion hydrique
E
A Coefficient de Lamé —
2(1+v)
E
W Coefficient de Lamé ) (Z %)
K Coefficient d ibilité B
oefficient de compress é —_—
ien mpressibili 50— 2)
0’® 0s'
C —T°ps—s T° —
£ pS 8T2 pS <8T) g Wern;
g 0*® (aue)
m —_
T pS 8T8we pS S 8T ers s
4 0%® m ( Olte )
w pS awg ps S awe T,Ek]’nm
di 82_(1) M (8/1,-)
n; Ps 8’)122 Ps VL ong T e
" A m <aue)
n; pS 8we anl pS S anz T’gkj
. 0%® 0oy, Op;
d! — 9) = psM; -
( s)k:] Ps Bskj(?ni on; T, Psivig (askj -
T Ps oTom; PR\ aT ) oy

TAB. 2.1 — Liste des coefficients

En faisant I’hypothese supplémentaire que la température est constante, les équations précédentes
se simplifient et s’écrivent :

3Kar

S

/ !
s =35°4+

U62U2+

SHS

iP

o 1
#i:Mi+M—

5lch5kj

(dSVAwe — 3K Bebp;Ack; — dﬁiAni)

(dby A + (dL) ;Aer; — dE, A

Okj = Uzj + )\Aeﬁékj + 2,uA6kj - 3K(,86A’we)5kj + (d;)ijni

(2.61)
(2.62)

(2.63)

(2.64)



24

I1 ne reste plus que les coefficients df, dini, (dig)kj, dS, et B, & déterminer. Ce rapport pro-
pose une expression des 3 premiers coefficients. Les coefficients dS, et 8. sont & déterminer
expérimentalement ou bien & rapprocher des coefficients d,, et 8 introduits par Mrani [MRA93].

2.4 Détermination des coefficients

2.4.1 Détermination du coefficient d}

On a défini :

dhy = poo (22 (2.65)
' Bn, T\epj,we
Ce coefficient ’exprime’ la variation du potentiel chimique du soluté par rapport & une va-
riation infinitésimale de la quantité de ce soluté dans un volume de masse unitaire du solide. Le
potentiel chimique massique d’un soluté dans une solution (i.e. 'enthalpie libre massique) est
donné par la relation empruntée & Arnaud [ARN95, pp.355-358] :

RT
= pi () + 37

2

Ina; (2.66)

u;" est le potentiel chimique massique du constituant i & I’état pur. Il ne dépend que de la
température. a; est lactivité du soluté dans I’état actuel. C’est une variable intensive, définie
par l’expression :

ai = %iXi (2.67)

ol v; est le coefficient d’activité du soluté. On consideére -y; égal & 1 si la solution est idéale,
c’est-a-dire qu’il n’existe aucune interaction entre les molécules. La valeur de +y; est d’autant plus
voisine de 1 que la concentration du soluté est faible (ainsi les interactions sont minimisées). Par
contre, dans le cas de solution ionique, 'approximation «; ~ 1 est discutable.

En considérant ~y; égal & 1, les relations (2.66) et (2.67) nous conduisent & l’expression
suivante :

RT
MZ' In XZ' (2.68)

et avec la définition de la fraction molaire X; (2.9) il vient :

pi = p; (T) +

RT n;
(T 1 i
H 'u’( ) M; nne—l—ni

En fixant les variables T', €; et w, la dérivée partielle du potentiel précédant par rapport
au nombre de moles du soluté s’écrit :

(2.69)

Ok RT
Oti A Me (2.70)
oni  Mini(ne +n;)
Ce qui nous conduit, grace a 1’équation (2.65), & P'expression du coefficient dini :
; RT
dh, = ps——" (2.71)

ni(ne + ;)
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Si on maintient constant le nombre de moles des constituants (sauf un), la température et
la pression (pour nous c’est la déformation), Soustelle [SOU90, pp.123-124] prévoit la relation
suivante :

. Z T
O _ RT j
O > myy | i

J

ou lj représente tous les constituants d’une phase liquide, /i le constituant dont la quantité
varie, et jij;; le potentiel chimique molaire de ce constituant.

Dans le cas d’une solution de deux constituants (solvant et soluté), le potentiel chimique
molaire varie avec la quantité de soluté de la facon suivante :

-1 (2.72)

Ofi; RT Ne + N RTn
IU’Z — ( e (] _ ) — 7@ (273)
on; me+mn; n; ni(ne + n;)
Les potentiels chimiques molaires et massiques d’un constituant sont égaux a sa masse mo-
laire pres : fi;j = Miu;. L’équation précédente nous rameéne donc, apres simplification et en

considérant la relation entre les potentiels chimiques molaire et massique, & la relation (2.70).
La démarche entreprise pour déterminer le coefficient di. semble donc correcte.

Avec ’hypothése d’une solution trés diluée (n; < n.) la relation (2.70) se simplifie et s’écrit
alors :

i RT
di,(ns) = s (2.74)
n;
2.4.2 Détermination du coefficient d}
On a défini :
di = —psms (8H8) (2.75)
I on; Tex;

Ce coefficient ’exprime’ la variation du potentiel chimique du solvant par rapport & une
variation infinitésimale de la quantité de ce soluté dans un volume de masse unitaire du solide.

Soustelle [SOU90, pp.30-31] propose, pour caractériser un systéme, une matrice appelée
matrice caractéristique et définie ainsi :

oYi
Ky = (8—)(J> (2.76)

ou X représente les variables extensives et Y les variables intensives conjuguées. Cette matrice
a la particularité d’étre symétrique (relation de Maxwell).

Pour le systéme ’phase liquide’, en prenant comme variables extensives le nombre de moles
des constituants et comme variables intensives conjuguées leurs potentiels chimiques molaires,
la matrice caractéristique s’écrit :

8/22 a,a'e

one One
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et la propriété de symétrie implique :

Ope  Ou;
6ni N Bne

8/16 _ 8/12
871,2' - 871,@

donc

(2.78)

A partir de l'expression du potentiel chimique massique du soluté (2.69), on peut donc
calculer la dérivée partielle du potentiel chimique massique du solvant par rapport au nombre
de moles de soluté :

Ope _ Op; —RT
= S 2.79
on; One Mi(ne+ny) ( )
Ce qui conduit, grace a 'équation (2.75), & I'expression du coefficient df, :
RT
d¢ = psmy———— 2.80
m = PsT M;(ne + n;) (2:80)
2.4.3 Détermination du coefficient (d.),;
On a défini :
. 0oy
dl), . = —7) 2.81
W= (52, (281)

Ce coefficient peut s’exprimer comme la variation du tenseur des contraintes (Cauchy) lorsque
la quantité de soluté varie dans un volume donné. Ceci en considérant la température et la teneur
en solvant fixées. Il est, dans notre cas, pratique de décomposer le tenseur des contraintes en deux
tenseurs o5 et 0, respectivement associés & la phase solide et 4 la phase liquide. Ces tenseurs sont
les tenseurs des contraintes moyennes de chacun des éléments 'squelette’ et ’solution’. Le milieu
poreux étant saturé en solution, Coussy [COU91, p.36] considere la décomposition suivante :

o= (1—¢) o, +¢ oy (2.82)
En faisant ’hypothése que la solution n’est pas visqueuse (c’est-a-dire que le tenseur des

contraintes moyennes 0y se réduit & un tenseur hydrostatique o,= — P/ 1), la décomposition
du tenseur des contraintes posée précédemment prend cette forme :

o=(1-¢)o, —¢P; 1 (2.83)

et, puisque le milieu est saturé, on peut exprimer la pression phénoménologique de la solution
en fonction de sa pression & I'échelle des pores : P, = ¢FP; , d’ol :

o=(1—¢) s, —P 1 (2.84)

Compte tenu de ’hypothése de solution diluée, on peut considérer que la quantité de soluté
n’influence pas le tenseur des contraintes moyennes du solide. Ceci est d’autant plus vrai quand
on considére que le matériau solide constituant le squelette est suffisamment rigide pour ne pas
se déformer sous l'action des pressions engendrées par ce soluté.

Ainsi, on considére que toutes les déformations observables sont dues & des transferts de
matiére et non & des contraintes internes (les déformations sont assimilables & un simple retrait,
ce qui signifie que les contributions des contraintes s’exercant sur la phase solide par rapport
aux transferts sont négligeables).
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Ce raisonnement nous conduit & ’expression suivante de la dérivée du tenseur des contraintes
totales :

05 _ 9 45 0P 0P

= — — 0k; =0 Ok 2.85
on; Bni( 9) s on; on; (2.85)
Le coefficient (d.), ; 8'écrit compte tenu de la définition (2.81) :
i oPr,
(d)g; = —a—m5kj (2.86)

Dans une unité de volume, et & température constante (d7° = 0), la relation de Gibbs-Duhem
appliqué & la phase liquide s’écrit :

dP; = medpe + midp,; (2.87)

En supposant que la pression phénoménologique du fluide soit fonction du nombre de moles
de chacun de ses constituants, on a en particulier :

0P _ . Obe |y Ok
Bni € Bn, ! Bn,
En exprimant les dérivées partielles dans I’équation précédente & l’aide des relations (2.70)
et (2.79), il vient :

(2.88)

oP, ( —RT ) . ( RTn, ) _ —RTm, RTn, (289
on; M;(ne + ng) "\Mini(ne +ni))  Mi(ne+mni)  (ne+ ny) '
d’ou :
0P, ( The Me ) ( The Mn, )
= RT — = RT — 2.90
on; ne+mn;  M;(ne +n;) ne+mn;  M;(ne +ny) (2.90)
et donc :
0P, The Me) ( Me>
= RT l1-— | =RTX,.(1-— 2.91
on; (ne + nz> ( M; ¢ M; (291)
Avec la relation de fermeture X, + X; = 1, il vient :
0P, Me)
=RT(1-X;){1—— 2.92
S = RT(L-X) (1 (2:92)

On peut vérifier que si le liquide est ’espéce ¢ pur (X; = 1), on a 9P;/0n; = 0 (si on ajoute
par exemple de I’alcool dans un récipient contenant le méme 1’alcool la pression, & une distance
donnée de la surface, ne varie pas).

Si la masse molaire du solvant et du soluté sont les mémes, alors un apport en soluté (ou en
solvant) ne modifiera pas la pression phénoménologique de la solution.



Chapitre 3

Etude expérimentale du retrait
d’une boule de gel d’agar placée
dans des solutions de PEG

Afin d’appréhender la déformation engendrée par le phénomene de déshydratation osmotique
d’un milieu poreux, nous nous intéressons au retrait d’une boule de gel d’agar immergée dans une
solution de Polyéthyléne glycol (PEG). Le gel est initialement saturé d’eau pure ; la concentration
en PEG est donc nulle & l'intérieur du milieu. Le but est ici d’étudier I'influence de certaines
variables, telles que la concentration initiale de la solution et la taille des molécules de soluté,
sur le retrait du gel et sur les transferts d’eau et de PEG.

3.1 Matériel et méthodes

3.1.1 Préparation du milieu poreux modele

Un gel GA10 4 10% d’agar (rapport massique agar/[liquide+agar]) est préparé en mélangeant
dans un bécher 10 grammes de poudre d’agar E-406 et 90 grammes d’eau distillée (eau pur). On
laisse gonfler le mélange pendant 2 heures environ, puis on le chauffe dans un bain-marie ther-
mostaté jusqu’a 80°C. L’homogénéisation de la solution eau-agar est assurée par une agitation
vigoureuse toutes les 10 minutes. On prend la précaution de recouvrir le bécher d’un couvercle
métallique afin de perdre un minimum d’eau par évaporation.

Une fois la température de 80°C atteinte, la préparation doit étre moulée sans attendre. On
utilise pour cela une seringue pouvant contenir un volume de 60 millilitres de notre préparation.
Le moulage s’effectue comme indiqué sur la figure 3.1.

Le gel GAT est plus facile & préparer et surtout a mettre en forme car il est liquide & 80°C
contrairement au gel GA10 qui est patteux. Pour accélérer la préparation de boules de gel, le gel
GAT est préparé sur une plaque chauffantes dans un bécher. Il est ainsi possible de fabriquer une
boule en 15 minutes au lieu de 2 heures pour le gel GA10. Le mélange est remué en permanence
pendant 10 minutes sur la plaque chauffante (Thermostat 3) puis versé dans le moule & 'aide
d’une seringue.

Le respect des protocoles décrit précédemment a pour but d’obtenir le plus précisément
possible un diametre moyen des pores constant d’une préparation a ’autre. Sans observation
microscopique systématique, on ne peut que faire I’hypothése d'une porosité et d’un diametre
des pores controlés.
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Seringue

F1G. 3.1 — moulage d’une boule de gel d’agar.

3.1.2 Préparation des solutions concentrées

Les solutions de Polyéthyléne glycol sont préparées en mélangeant du PEG solide & de I'eau
distillée jusqu’a dissolution compléte. Les concentrations sont exprimées en grammes de PEG
solide par rapport & 100 grammes de solution. Il s’agit donc d’une concentration massique
exprimée en pourcentage.

Pour réaliser nos expériences, des solutions de concentration massique 30%, 40%, 50% et
60% ont été préparées. On a aussi utilisé des molécules de PEG de tailles différentes.

Le PEG est une longue molécule organique ayant pour formulation

CH,OH (CH,OCH,), CH,OH

Selon la longueur de la chaine, la masse molaire de la molécule change. On a a disposition du
PEG1500, du PEG4000 et du PEG6000 (le chiffre correspond & la masse molaire moyenne des
molécules en g.mol~1).

3.2 Observations et analyse des mesures

3.2.1 Influence de la concentration initiale de la solution

L’évolution du diametre (figure 3.2) nous montre bien qu’un gradient plus élevé de concen-
tration, entre I'intérieur et ’extérieur du milieu, conduit & un retrait plus important de la boule.
Cette évolution a été approchée par une courbe d’équation :

D(t) = Dy + Ae™™* (3.1)

ou Dy, A et 7 sont les parameétres d’interpolation. La limite du diameétre peut étre calculée a
partir de I’équation précédente et & pour valeur Dy;,,. Bien entendu, on prend soin de vérifier que
cette valeur limite est proche de la valeur du diametre mesuré au bout de 24 heures d’immersion.
On s’assure ainsi que I'approximation est “acceptable”.

Il semblerait qu’il existe une relation linéaire entre la concentration initiale de la solution et
le diametre limite de la boule (figure 3.3). Cette relation linéaire existe & partir d’'une certaine
concentration qu’il nous est impossible de déterminer avec précision vu le petit nombre de
mesures réalisées.
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Fi1a. 3.2 — Cinétiques du diamétre d’une boule de gel d’agar GAT pour différentes concentrations
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3.2.2 Influence de la taille du soluté

La cinétique des diametres (figure 3.4) nous montre qu'une augmentation de la masse molaire
moyenne (donc de la taille moyenne) de la molécule de PEG, & concentration initiale fixée,
conduit & un retrait plus important de la boule. Ceci pourrait étre expliqué par le fait que les
plus grandes molécules ont plus de difficultés & pénétrer dans le milieu poreux. Une pression
osmotique serait donc entretenue retardant ainsi le retour & 1’équilibre et le transfert de solvant
vers ’extérieur du milieu.

40
38
36
o 1500 g/mol
34
©
BE
4000 g/mol
. oo
D T
30 o
6000 g/mol
28
GA7/C = 40%
26
| | ! i g 25

temps en heures

Fi1G. 3.4 — Cinétiques du diamétre d’une boule de gel d’agar GA7 pour différentes masses molaires
de PEG concenirées a 40%.

3.2.3 Quantification de la déshydratation et de la pénétration du soluté

On a acces A la teneur en eau par la mesure de la masse totale (my,;) du milieu si on connait
la masse seéche d’agar (ms,). Cette derniére est considérée comme constante et ne doit pas étre
confondue avec la masse séche aprés un passage du milieu & I’étuve, que 1’on notera m{; . En
effet, 'étuve est réglée a la température de 70°C ce qui ne suffit pas a évaporer les molécules de
PEG mais permet quand méme une déshydratation compléte du milieu au bout de 24 heures.

La teneur finale en eau (w) s’exprime alors :

mi  mue —mi

f e
wy, = 3.2
¢ Msq Msq ( )
on définit de facon analogue la teneur finale en soluté :
w] = my_ md (3.3)
Mgq Msq

En fixant la masse molaire moyenne des molécule de PEG & 4000 g.mol~! (figure 3.5), on
s’apercoit qu’une augmentation de la concentration initiale de la solution d’immersion n’in-
flue quasiment pas sur I’élimination d’eau, par contre plus la solution est concentrée moins les
molécules de PEG pénetrent. Cette observation a de I'importance car le phénomene va a I'en-
contre du bon sens : on s’attendrait plutét que 'imprégnation du milieu par le soluté augmente
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avec une concentration plus élevée, mais le transport de solvant vers ’extérieur du milieu “freine”
la progression du soluté vers l'intérieur.

4.5

35

25

,,,,,,,,,,,,, * We finale

Teneurs finales en eau et en PEG

15 Wi finale

. . . . . . . .
25 30 35 40 45 50 55 60 65
Concentration initiale de la solution (%)

F1a. 3.5 — Teneurs en eau et en PEG4000, aprés environ 24 heures d’immersion, a 30° C, en
fonction de la concentration initiale de la solution de PEG4000.

La concentration initiale de la solution étant fixée a 40% (figure 3.6), on observe qu’'une aug-
mentation de la taille des molécules ne provoque qu’'une légére augmentation de 1’élimination
d’eau, par contre les molécules de PEG pénétrent d’autant plus que leurs masses molaires
moyenne est faible.

3.4
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F1G. 3.6 — Teneurs en eau et en PEG4000, aprés environ 24 heures d’immersion, a 30°C, en
fonction de la masse molaire moyenne du PEG (proportionnel a la taille de la molécule).

3.2.4 Fissuration observée

Des boules de gel GA10 étaient utilisées dans les premiéres manipulations. Ce gel présente
un diameétre moyen de ses pores plus faible que celui du gel GA7. Une longue chaine de molécule
de PEG a donc plus de difficulté a pénétrer dans le gel GA10 que dans le gel GAT.

En considérant que la molécule ne pénétre pas a I'intérieur du milieu, le modele proposé
par Mrani [MRA93] prévoit une évolution des contraintes tangentielles telles que présenté sur
la figure 3.7.
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.00 " 600 " 1200 18 o0 " z4.

F1G. 3.7 — Ewolution de la contrainte tangentielle (M Pa) pour différents rayons (0 < r < R)
obtenue avec le modéle numérique de Mrani.

F1a. 3.8 — Apparition des fissures a la surface de la boule.

En début de I'immersion, on s’apercoit que les contraintes tangentielles proches de la surface
de la boule sont positives (tractions) et qu’elles sont négatives (compression) & I'intérieur du
milieu. Ceci explique I'apparition de fissures (figure 3.8) quand les conditions expérimentales
(diamétre moyen des pores, concentration de la solution, taille du soluté) font générer des
contraintes tangentielles au dela de la limite élastique du matériau constituant le squelette.

Au bout de quelques heures (environ 15), c’est I'inverse qui se produit, le milieu sphérique su-
bit de contraintes tangentielles négatives vers la surface et des contraintes tangentielles positives
a l'intérieur. Les fissures risquent cette fois-ci d’apparaitre & l'intérieur de la boule.



Conclusion

Rappelons 'objectif exacte de cette étude : étendre les modeéles de couplage entre transfert et
contraintes/déformations au cas ol un soluté pénetre dans le milieu. L’hypothése d’une pression
de la phase liquide uniforme dans le milieu s’est révélée trop forte, le modele dégénere en un
modele purement diffusif et ne permet pas de coupler les transferts de matiére aux déformations.

La seconde approche basée sur un développement au deuxiéme ordre du potentiel énergie
libre s’est révélée positive. En effet ; il est possible par dérivation de ce potentiel de déduire les
équations d’état des potentiels chimiques et des contraintes qui permettent de boucler le modele.
Ces fonctions d’état font apparaitre des coefficients thermodynamiques, certain déja analysés
dans le cas de 'absence du soluté, et d’autres inconnus qui rendent compte de la présence du
soluté ; nous avons donné des expressions de ces coefficients.

Comme perspective immédiate de ’étude, on peut proposer I’écriture des relations phénomé-
nologiques de transport a partir de la source d’entropie. On devrait alors disposer d’un modéle
numérique permettant de décrire I’ensemble des phénomeénes :

— transfert de solvant

transfert de soluté

déformation du squelette
contraintes dans le cas élastique

Les expériences ont montré la réalité et 'ampleur des phénomenes. Les effets des concentra-
tions et de la taille des molécules de soluté sont treés nettement mis en évidence. Ces expériences
apres amélioration des techniques de mesure devraient permettre de valider le modele.
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Annexe A

Bilan de la quantité de mouvement

La k-itme composante de la quantité de mouvement contenue dans le volume 2 est définie
ainsi :

Pk = /Q(psvf + pevt + pvF)dQ (A1)

Le principe de conservation de la quantité de mouvement se traduit par :

DP ’ / pFEdQ + / hds (A2)

ou pFF et f* représentent respectivement les forces de volume et les actions de surface
agissant sur 2 et ).

Dans un premier temps on développera le premier membre de cette relation a 'aide de la
définition de la dérivée matérielle (2.20) :

DPk 0 & k k
Tt:/ a(psvs +peve +p¢v,~)+((psv +p€v +pz ) )’] ds

JJ J J
+/ (pe'u + piv; )—’~’> dQ+/ <pevf£) dQ + <pivfj—’) s (A.3)
Pt/ 0 Pe ] & Pi)

On peut écrire :
psvE + pevk + pivf = psvf + pe(vf — vf +vf — vF +0F) + pi(vF — vf + vf — oF +0F)

ainsi, en prenant en compte les définitions des flux de filtration et de diffusion et les relations
entre les masses volumiques apparentes on obtient :

ps¥ + pevf + pivkf = pok + Jf
L’équation (A.3) s’écrit alors :

OB [ (Lo 30+ (ot + D) a0

/ JJ dQ+/ ’“jﬂ dQ+/ ’“jﬂ dQ (A.4)

36



37

On peut I'écrire sous la forme [, AdS) avec :

0 . .

A= 2ok + TE) + ook + Thpd) g+ WF T+ WETD) 5+ WETD)y (A)

En développant les différents termes puis en exprimant toutes les vitesses barycentriques en

fonction de la vitesse barycentrique du squelette et des flux de filtration et de diffusion on abouti
a:

% k., OV 5 i 4 k, j k 7j
A= 8t Vg +p 8t (p’U );JIU +p’03 $,J + ot Jé (‘]Z Us),j + (USJZ),j
gk k 7] k 73
Pe 7 Pe ] Pi ],
puis :
=0 (jl_i”? # Jk_le%iJ

A Ve -~

7/ 0p \ ovk £y :
A= (8t +pvl i+ >v§+p( 5t >+ vlv i?j)+ + (J7ol) 5

. JkJJ k735 k 7J
+JIvE 4 ( £ ‘5) (‘7 Je ) (‘7 Ji (A7)
Pe )
et finalement :
ds . ds . . (IS Tk TETI
A=p JE L gk Tk s YedYe vi i A8
P gyt I T i pe ’j+ Pe 7j+ pi ), (45)

On s’intéresse maintenant au membre de droit de I’équation (A.2). Si 77 est le vecteur unitaire
sortant et normal a la surface 92, on peut déduire l’existence du tenseur des contraintes de
Cauchy o*7 tel que :

ofinlds = f*ds (A.9)

donc :
/ pFEdQ + / ks = / pFRdQ + / orinids = / pFRAQ + / o*a0 (A.10)
Q a9 Q o0 Q Q
L’équation de bilan de la quantité de mouvement [, AdQ = [,(pF* + az-j )dS2 s’écrit :

dsv dsJ,

. k k . . Jk g Tkgi Jkg?

kj k _ sUs S k. J j k Ve eYe i Yq
o 4 pFF = p=s F IR TR [ ) (el ) 4 (S ) (Al
! N Pt/ Pe ] Pi ] .




Annexe B
Bilan d’énergie

Par définition, I’énergie € d’un systéme est 1la somme de son énergie cinétique K et son énergie
interne E. Le premier principe de la thermodynamique s’écrit donc :

D
5 (K +E) =W +Q (B.1)
B.1 Dérivée matérielle de ’énergie cinétique

Pour notre systéme, I’énergie cinétique est définit ainsi :

1
K= /Q (ps00E + pevuf + pivkok)dsy (B.2)

En utilisant la relation (2.20) la dérivée matérielle de ’énergie cinétique s’écrit :

DK 0 ;
22K [0 gkl + pekok 4 puofob)i + [ (oo + pooket + poofolyd) a2 (B.3)

7i . .
[ (bevkol + pookel) 0y a2+ [ (hobgd) s+ [ hebdd) o
Q pe Q Q
Afin de faciliter les calculs, nous décomposerons cette équation de la facon suivante :

J

DK J
908 _ /Q Ax + B + Cxc + ((petfok + pwfvf)p—i)’jdﬂ (B.4)

Dt
ou Ax Bk et Ck sont les parties respectivement associés a la phase solide, au solvant et au
soluté.

B.1.1 Partie relative a la phase solide

P . 0 ok
Ak = 5 (ps0k0d) + (psvfod)od) g = o (0so)ol + piok S0+ (psofof)

En développant on obtient :

+ (psv]) ) + 2psvivEok

k 81}? k ( 8p8
5 ot 5ot
Avec P'aide de I’équation de bilan de masse solide, A se réduit & :

Ax = 2psv —|—va

k dsvf

po (B.5)

Ag = 2psv
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B.1.2 Partie relative au solvant

) . .
57 (Perod) + (peokuk)od) s + wEeET2),

En développant on obtient :

By =

0 ok .
Bg = a(ﬂevf)vf + (Pe’Uf) (;)te (vkv )i (pev )—|— (Ufuf)(pevg),j + (U v ),]\7 + (,U v )JJ

ovk Ope
Bic = 2(pevf) SE + (vhof) s (pevd + T3) + (k) (F + (pevd) s+ J2)

Toujours en développant et en utilisant I'’équation de bilan de masse du solvant on a

ovk

p JI
seej+2jejee] (UU)(GZ)J
pe
Maintenant, on exprime les vitesses barycentriques du solvant en fonction de la vitesse ba-
rycentrique du squelette et des flux de filtration du fluide et de diffusion du solvant

ok —JTJi
Bic = 2(peve) 2pe(—4 - =%

. . et}
ot ) +’Ug)7’§7’§,j +2~7er§U§,j - (UEUE)(;—;)J
ovk ; P JI
B = 2(peve) (T + vdvie) = (7 Eveve) 4
ch vk ] P JI
BK—2pe(E+ + k)(a—t"’+vgv§,j) —(;—;Uﬁf“f),j
Bic = 2ph O i)+ 20 2 T ) - (T,
eUsg ot e De ot ee,j Py Ve Ve ),j

En considérant la définition des accélérations phénoménologiques du solvant on a

J? g JE . /’eJe ok
Br = 2pev + +UJ + 2p, i
K Pe 5( (9t ( De Py ) ) (pe pe) ( Py Ve e)]

J g A v Pedd ko
Bk = 2pev? + ey, + 2pe £ :
k= 20k (S 4 (T2 Tt ) a4 T (Pl ),
dsvF dsv*  dy Tk ds ,JF
On dé = 4 — (==
n décompose —= en — + dt(pe) dt(pg)
B = 2pe( e Ty e Ty o T I TEVIE iy g (T2 T 2T
5Vt Tdt et pe e e e pe T, e\ gy et
Dérivés des flux :
P ,Uk%(jek) — 2U§(d~9\7ek _ jkdspe)
S At pe pe  dt T¢ Ve qt
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ds , JF 2pvk dsJF dspe
2ek YL e”s LA/ _Jk S
donc :
dsv¥ ds JF Tk dgp pedsJE  poJF dspe
By =2 k(“s%s 2k8e__ese Pe Gsdy — Pedy Qs

R R ol 2 dt)
J? J¢ I k Per k¥
+2 — + + J T 2pe o .
a2 I TE Ty o (T Ty (P

En utilisant les équations de bilan de masses du solvant et de la phase liquide on abouti & :

deof A, TF  pe dgJE A ped] : poedt :
BK = 27}5( iits + Sdte + p_z Sdt ) + 2,Us De ( PeV sg + ( Py ),j + Jg,j) + 2'05 ;% (Pé“g,j + Jg,j)
jk jk Png k k
+205(T7 +p + + 2p -
( epz)(pe pe ) (pe Pz)% Cor oo ¢ ve)s
En poursuivant le développement et en remarquant que :
IE Iy g p T TEy (T
Pe € Pe 5] € Pt Pe 3J Pe 5]
Tk Tk NANE
e g+ Tl =
Pe Coe Pe i =00 Pe )i
‘76]0 Jg J] jk ijJ
_(pe_),j + Pe ( ),J = (—+ ),J
Pe Pe Pe Pe pPe
et finalement on obtient :
dyok A TE ped,JF TET] Tk i pe JETI
B=2’Uk Ss+ eli_l_ ee,_l__efz,
K s (Pe dt di o0 di (—= Py ),J ( 0e ),J pz( Py ),J)
k k, J 5 Pe +k ] Pe k 77 Jk .
+2Us(¥7evs,j+JeU5j J + J )+2UJ(PE)
jk i PeJe k¥
+2pe (5 + = i B.6
Pe( De PE) ( e Ve e)] ( )
B.1.3 Partie relative au soluté
P ) .
Cic = 2 (paokeh) + (lowkutyd) s + (T,
De fagon analogue au développement effectué pour By, on démontre que :
d ,Uk d jk pi d J ij] jkj] i Jij
C:2vk_55+81+1 £+ zz,_l__ZZZ_
+2k(jkj jjk &Jkﬂ &ij QijJ_f .
Vs \Ji Us,j + i Us,j + Py évs,j + 01 sz,') + Vs Jj (PZ ),J
Jk gk Di J
+2pi(T5 + SEf - (o) (B.7)

pi - pe pe
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B.1.4 Synthése du calcul de la dérivée matérielle de I’énergie cinétique

En insérant dans la relation (B.4) les résultats (B.5), (B.6) et (B.7) obtenus précédemment,
et apres simplifications, la dérivée matérielle de 1’énergie cinétique s’écrit :

J]Jf NENA T Tk
7 7t +( ot )i+ ( e )i+ ( Py
+(JEVE + TEVE+ TfyE)de (B8)

g+ v+ Tug;)

%:/( k( dsvf_l_dsjéc
Dt a °

B.2 Dérivée matérielle de I’énergie interne

L’énergie interne E est définit par :

E= /Q(pses + pe€e + piei)dQ (BQ)

La dérivée matérielle (2.20) de I’énergie interne est :

DE ds Jy
DE [ AL peptigans [ (et pieZE) s+ [ (c0dt)+ (0002 (310

B.3 Puissance des efforts extérieurs

W =W, +W.+W, (B.11)

Décomposition du tenseur de Cauchy :

ofl = 0,057 4 0,087 + Ogafj (B.12)

. . Pa
avec la fraction volumique 6, = —

[0
La puissance des efforts extérieurs est :

W = /Q pFadQ + /a . Fwds (B.13)

avec 7 = o*inJ (on n/ est le vecteur normal sortant du volume Q)
de plus on a :

p=ps+ pe+tpi (B.14)
D’apres (B.11), (B.12) , (B.13) et (B.14), la puissance des efforts extérieurs s’écrit :

w = /psvade—i—/ p—iafjvfnjd5+/pevade+ p—fafj'u’ecnde
Q o9 Py Q 29 P}

+ /pivade—i- p—fafjvfnjds (B.15)
Q o0 Py

En prenant en compte les définitions des flux et apres simplifications il vient :



42

. Tk
w = /pvade-l—/ JkadQ_F/ oFivknids + p_ﬁ okinids
Q Q 80 80 P} Pe

Jk L Jk
PEA okinidS + | “L(o* + ot)nids (B.16)
9 Py Pi a0 Py

Dans le cas d’un fluide au repos, le tenseur des contraintes peut étre décrit ainsi :

ki _ * ckj kj
g ‘__Pai(s +Hai

[e%]

avec P}; la pression hydrostatique a 1'échelle des pores, et 6%3 1le symbole de Kronecker. De
ce fait, il vient :

W= / ot PRI + / TEFRA0 + / o*ivknids
Q Q N

Jk . o
Pt (_proti 4 TIK)nids
o2 Py Pe
JE . o
P (—proti + TIF )i ds
o Py Pi
k . . _ o
/ J—f;(—Pgé’“J + T8 — prokI 4 T nids (B.17)
o Py

En remarquant que J¥,68/nJ = Jg;inj ( de méme pour les flux de diffusions) que P+ P; = P},
et en appliquant de théoreme de la divergence on obtient :

J
W= /(pvakJrJfF’“ (oFioky yaa — [ (PL2

P) ;dS)
Q' pj pe )
J P
- /( i pry dQ) — / L g0y a0
Q pg pi
; Nh Pt ks Jo
+ / Ik 1 k) 2L ~dQ+/ PLITEI Ze ) dq)
Q(( e 7 )pz),] Q(pz e pe)a]
k
Pl ~kj Ji
+ / =107 %) :dQ2 B.18
(B, (B.18)
Pai mag
D’autre part, on a par définition : % = mQ, pour les constituants de la phase liquide,
pr. Qi
) my at Q
et p—f = % pour la phase liquide. Ceci implique que :
A o7

pe_pe_Pi_
oy Pe P ke
Avec cette nouvelle relation, la puissance des efforts extérieurs s’écrit :

(B.19)

j J
W = /(pufF’UrJka (*0k) )dQ — /(J P ;d) — / J P* ) A
Q Q P

- /(P—;Jj) -dQ+/((H’W’+H’W)Jf dQ-I—/ H’”Jk) dQ
Q pz 2/ Q € 7 p 7.] 5]

Jk
+ / (2 Ldo (B.20)
a ' op;



Annexe C

La pression osmotique

La figure C.1 représente une cuve a deux compartiments, dans lesquels ont été placés une
solution et du solvant pur. Ils sont séparés par une cloison poreuse semi-perméable, laissant
passer les molécules du solvant mais pas celles du soluté. On constate que le solvant pur a
tendance a migrer dans le compartiment de la solution. Les variations de volume dans chaque
compartiments se traduisent par une variation du niveau dans les deux tubes : il baisse du coté
du solvant et monte du c6té de la solution, et il en résulte une différence de pression entre les
deux faces de la cloison. C’est le phénomene de ’'osmose.

Ce phénomeéne s’arréte lorsque la différence de niveau entre les deux compartiments crée une
surpression hydrostatique suffisante pour s’opposer & I’entrée du solvant dans le compartiment de
la solution. On appelle cette pression pression osmotique 7 de la solution. Elle est proportionnelle
a la concentration molaire (molarité) de la solution et & la température absolue :

n .
= RT@ (loi de Van’t Hoff)
(n = nombre de moles dissoutes dans le volume 2; R = constante des gaz parfaits).
La pression osmotique peut étre considérée comme la pression qu’il faudrait initialement

exercer sur la solution pour résister a la migration du solvant et empécher I’'osmose. Cette pres-
sion peut étre tres forte : elle vaut 2,46 atm (2,49.10° Pa) & 300 K (environ 25°C) pour une

Fic. C.1 — Mise en évidence et mesure de la pression osmotique d’une solution — Lorsque
l’équilibre est atteint dans le compartiment de la solution une surpression pgh, qui s’oppose
a la migration du solvant. Cette surpression donne la mesure de la pression osmotique de la
solution.
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solution contenant 0,1 moles de soluté par litre (par exemple, 18 g de glucose), ce qui signifie
que la dénivellation h (figure C.1) atteindrait environ 24 metres. Des solutions qui sont & la
meéme pression osmotique, quelle que soit la nature de leurs solutés, sont isoatomiques.

La pression osmotique joue un réle tres important dans les mécanismes biologiques d’échanges
a travers les parois des cellules vivantes. En particulier, la pression osmotique des solutions
présentes dans les tissus ne doit pas varier (un globule rouge, en équilibre osmotique avec le
sang, éclate dans l’eau pure, sous effet de I’'eau qui y pénétre de force).

Si I’on exerce sur une solution, séparée de son solvant pur par une membrane semi-perméable,
une pression supérieure a la pression osmotique, on peut réaliser I’osmose inverse : le solvant de
la solution passe dans le compartiment du solvant pur. Un procédé de désalinisation de 1’eau de
mer a été congu sur ce principe.

La mesure de la pression osmotique constitue un procédé de détermination des masses mo-
laires, utilisé en particulier pour les composés & haute masse molaire (polymeres, en particulier
les PEG ; voir la partie des expériences). La relation ci-dessus peut en effet étre mise sous la
forme 7Q = nRT = (m/M)RT, ou m est la masse du composé dissoute dans le volume 2 de
solvant et M sa masse molaire, d’ot M = mRT /7.
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