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Résumé :

Dans un milieu complexe, le potentiel chimique d'espece rend compte de I'effet du reste du nslieu
I'espéce considérée (plus particulierement I'ea@gtte fonction thermodynamique est peu utilisée en
mécanique des sols. On lui préféerent des grandelimsctement reliées a I'expérience : pression
capillaire, humidité relative d'équilibre dans leag des milieux hygroscopiques. Le potentiel chimiqu
présente I'énorme avantage d’étre une grandeur domehtale, au méme titre que la température, déduite
des principes de la thermodynamique et de bénéfilmac de I'arsenal physique et mathématique de
cette discipline. On donne la variation du potentkimique de I'eau dans divers milieux : sols,sgel
bois, produits alimentaires en fonction de la taneni eau. Le potentiel chimique est ensuite utpisér
décrire le transport d’eau dans diverses situations

Abstract :

In complex porous media, the chemical potentiakgjithe effect of the environment on one constituent
(here we consider water). This thermodynamic famcts rarely used in soil's mechanics. Experimental
functions such as the capillary pressure, the d@oyiuim relative humidity ... are preferred. The cheahi
potential as the major advantage to be well-defiired thermodynamic sense, like the temperature and
the pressure ... For a large range of natural megiail, gel, wood, food ...), we give the variatidrtte
chemical potential as a function of the water caht&@hen we present how the chemical potentialbzan
used to describe water transport in various sitoas.

Mots-clefs :
Potentiel chimique, teneur en eau.
1 Introduction

Dans les milieux complexes: sols, argiles, gelssus
biologiques, des interfaces de grande extensioquide-gaz,
liquide-solide) modifient les propriétés thermodynigues de la
matiere dans les phases adjacentes. Ces phaseficql{@s sont
le siége de phénoménes couplés: mécanique, @lestri
thermique, physique et chimique. Ces interfacesestcouplages
génerent une grande diversité de comportemenggoldition que
'on retrouve dans des problemes de géotechnique

Figure 1 : Sphere de gel environnementale et certains aspects du fonctioanedu vivant.
d'agar soumise aune | es phénomeénes physico-chimiques peuvent se teaduiéchelle
déshydratation macroscopique par des effets que I'on peut déeriratilisant les
osmotique outils du mécanicien: contraintes, flux des phdkedes. A titre
d’exemple, la figure 1 présente une sphére de ‘gejad placée

dans une solution de polyéthylene glycol; soustibm des transferts d'eau d’origine
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osmotique, il y a apparition de contraintes quivsl provoquer la fissuration de la sphére
(Fig.1). La question qui est posée, et a laquatigemte de répondre ici, est le choix de la
fonction thermodynamique qui fait le lien entre dascription des phénoménes physico-
chimiques et le comportement mécanique macroscepltjest choisi ici d'utiliser le potentiel
chimique (ou enthalpie libre) massique.

2. Potentiel chimique

En 1875, Gibbs introduisit le concept de potenti@imique pour décrire les systémes a
composition variable (Guggenheim, 1965). Cette dean étant définie comme la dérivée
partielle de I'énergie interne de I'ensemble duienilpar rapport & la masse (ou au nombre de
moles) du constituant considéré, a entropie, volatrguantité des autres constituants constants.
La propriété fondamentale du potentiel chimique @sé conséquence directe du second
principe, elle stipule que lors d’une transformati@mturelle & température constante, une espéece
chimique se déplace des régions ou son potentigligpine est fort vers les régions ou il est
faible. Le potentiel chimique est dolecparametre clé pour décrire le transport de matiée
dans un systemeau méme titre que la température permet de recargte du transport de
chaleur. Le probléeme majeur rencontré lors de ddisation est lié & la possibilité de le
mesurer expérimentalement. La partie suivante p®ples méthodes de mesure pour un large
panel de situation.

3. Mesure du potentiel chimique

La mesure du potentiel chimique s’appuie sur larict®n de la propriété fondamentale
aux transformations réversibles. Dans ce cas, hg ld'une transformation isotherme, le
potentiel chimique d'une espéce a la méme valens dautes les parties du systeme ou il est
présent et qui sont en communication par des fragi perméables a I'espéce considérée.
Lorsque cela est possible, I'évaluation du potéeti@nique dans une partie du systeme donne
sa valeur dans les autres parties ; la partie gi¢sye utilisée acquiert alors le statut d’appareil
de mesure.

En science du sol, dans le domaine capillaire etesibmetre permet de déterminer le
potentiel chimique massique de I'ead supposée pure ; la pierre poreuse joue le réle de
membrane semi-perméable a I'eau et le potentiehigboie de I'eau dans le sol, affecté par les
interfaces courbes liquide-gaz, est donné par ésspon de I'eau® ) dans le réservoir du

tensiometre (Guggenheim, 1965).

3

P
= OT —e
He= 1 ( )+p (1)

e

ou £f(T) est une constante de référence qui ne dépendegleetdmpératurep_ est la masse

volumique réelle de I'eau.

Lorsque la phase liquide n’est plus continue, lessumes tensiométriques ne sont pas
utilisables. Les techniques basées sur lisothedwedésorption, qui consistent a établir
I'équilibre thermodynamique entre I'eau contenuesdain milieu complexe et sa vapeur
maintenue a une pression partielle fixée par uhgtisp saline saturée, prennent le relais. A
température constante, en adoptant comme pressigfé@ence la pression de vapeur saturante
P.«(T), la déviation du potentiel chimique massique dad’ dans le miliey, par rapport a I'eau
libre & la méme températuge (T) est donnée par (Guggenheim, 1965) :

)= RT | Peg 2
He—H (T)—Weln va(T) (2)

R est la constante des gaz parfdilg,est la masse molaire de I’eda,iqla pression de vapeur
d’équilibre dans la phase gazeuse. L'isothermegdenption établit la relation entre la teneur en

2
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eau du milieu et 'humidité relative de I'air enudlipre : p; = _Pea_et, d’aprés (2), entre la
PvqT)

teneur en eau et le potentiel chimique de I'eau.

Ces deux techniques ont leur domaine d’applicagcifique. La premiere est limitée par
la possibilité de mettre en contact le fluide &era la pierre poreuse ; elle peut étre améliorée
par la boite de Richard qui augmente la pressidiede par I'application d’une pression sur la
phase gazeuse et augmente la plage de mesuresibniétre. La seconde ne s’applique que si
la déviation de la pression partielle de la vap#'eau par rapport a la pression de vapeur
saturante est significative, on parle alors de doena hygroscopique ».

On donne a titre d'exemple, sur la figure 2, laiatton du potentiel chimique de l'eau
supposée pure dans des systémes complexes emifodetia teneur en eaw)( le potentiel de
référence est celui de I'eau pure a la méme teryéraOn note des allures de courbe trés
voisines malgré la nature tres différente des milie certains sont triphasiques, d’autres
diphasiques. On notera aussi que toutes ces casmhesgtablies a pression atmosphérique.

La fonctionf(w) traduisant la relation entrge etw a trois propriétés essentielles :

i. Lorsquew tend vers OHR tend vers O : 'axe verticale est une asymptote ;
ii. D’apres le second princip&w) est une fonction croissante we
iii. pour les milieux & phase solide peu déformable (sms), lorsquev tend vers la teneur

en eau de saturationd,), L& tend vers le potentiel chimique de référence.
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Figure 2. Variation du potentiel chimique de I'edans
divers milieux complexes en fonction de la teneueau
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Figure 3. Variation du potentiel chimique de I'eau
dans quelques milieux complexes en fonction de la
teneur en eau (échelle logarithmique)

Afin de préciser la courbe pour des faibles valelurpotentiel chimique, on peut adopter

une échelle logarithmique (figure 3). Pour les gplspeuvent se déformer pour atteindre des
teneurs en eau tres élevées (1000% pour le geh),d@xe des abscisses est pratiguement une
asymptote horizontale.

Phase gazeuse

Pierre poreuse Phase liquide

Membrane semi

Phase solide
perméable a I’eau

B: Solution

C: Eau pure
Figure 4 : Mesure du potentiel chimique de I'eansdane solution idéale saturant un milieu capélair

A: Milieu capillaire + solution
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Dans le cas ou la déviation du potentiel chimigae napport au constituant a I'état pur
résulte de la superposition de phénomeénes : cdidilldnygroscopicité, présence de solutés, il
faut imaginer des procédures permettant d’atteirghievaleur. Pour évaluer le potentiel
chimique massique d’'une solution idéale au seim dhilieu poreux capillaire, on imagine
'expérience idéale schématisée sur la figure 4néBéet al, 1985). On considere un milieu
poreux capillaire contenant une solution (compaetitrA de la figure 4), en communication a
travers une pierre poreuse avec le compartimemnBeoant la solution du milieu capillaire. Ce
compartiment est séparé de C par une membranepsemeable a I'eau ; C contient de I'eau
pure. A I'équilibre thermodynamique, le potentiblmique du constituant eau est le méme dans
A, B et C. Pour I'évaluer, on choisit le compartmh€ ou il s’exprime par sa pression (Eq. 1).

On notd1 la pression osmotique matérialisée par la difféeetle pression entre CPj) etB

(PLB) soit M=RB-Rc. La pierre poreuse assure la continuité de laspessoit : BB=R:. avec
R pression dans A & I'échelle des pores. On en tdtkeKpression du potentiel chimique du

constituant eau dans A/;e = 1°(T) +w. Dans le cas d'une solution idéale, est donnée

e

par la loi de Van't Hoff (Guggenheim, 1965H=RTZCQ, avec C;; la molarité du
constituant i.
4. Utilisation du potentiel chimique pour décrire ke transport d’eau en milieu complexe.

On considére un systéme constitué par une phagke stéformable élastique dont les
pores sont occupés par plusieurs phases qui peétentes solutions non chargées ou des
mélanges gazeux. La température est supposée roaifer constante, les évolutions sont tres
lentes ce qui permet de négliger les accélératioes.réactions chimiques et changements de
phase ne sont pas pris en compte. La dissip@ia@ssociée au transport de matiere s'écrit
(Bénet, 1981 ; Boscus, 2005) :

D=T.)(=—ZZ(V,‘;—vg)pm.(ymyk—gk)zo (3

azs i

ou y est la source d’entropie massique de I'ensemblemdieu, i est lindice relatif au
constituant,a estlindice relatif & la phase, I'indice est attribué a la phase solidéj,. est la

vitesse phénoménologique du constituathe la phase, 1, est le potentiel chimique massique
du constituant de la phase, g* est I'accélération de la pesanteur. Dans un miauplexe, le
mouvement des phases et constituants est générdléané au voisinage d’'un équilibre. On
adopte I'hypothése d’'une linéarité entre les fltkoeces thermodynamiques. En négligeant les
couplages, la relation décrivant le mouvement dostitwanti par rapport a la phase solide
s’écrit alors :

Vi — Ve :_Lai(pm(ﬂm,k_gk)) (4)
Cette relation synthétise de nombreuses situatbren particulier les cas tres connus de la
filtration d’une phase liquide ou gazeuse :

Cas d’'une phase liquide pure dans un sol en présein gradient de pression de la phase
liquide

On introduit alors le potentiel capillaigg:
P -P
p=— )
P.9
Avec (1) et (5), la relation (4) se met sous unienfoparticulierement utilisée en mécanique des
sols non satureés :
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ARYA :—Ke(z//+;‘~’g+z} (6)
w k

Phase gazeuse et mélange idéal de gaz parfaits

Pour un gaz parfait ou un mélange de gaz parfaifmtentiel chimique massique s’écrit:
RT, [Py 7
lug\ :lu;(T)-'-'VIIIn[PgoJ ( )
ou £5(T) est une constante qui dépendldet de la pression de référeriée P est la pression

du gaz ou la pression partielle du constituagtM; est la masse molaire. Aussi bien pour un
gaz que pour un mélange, en reportant (7) danst(én utilisant la loi des gaz parfaits, on
obtient la loi de Darcy pour la phase gazeusele celest conservé dans le cas d’'un mélange de
gaz:

Vi —vE =K, P?'k +2, (8)
P9

Transport d’eau et de sa vapeur en équilibre thetymamique

Dans ce cas les potentiels chimiques de I'eau &t dapeur sont égauxy, = 4, = (. Si

on se place a température constante, la figurenBedta relation entrg et la teneur en eaude
sorte que dans le cas d’'un équilibre liquide vaplauelation de transport global d’eau devient :

k k
PPN, - _K[(gﬂj w, - ng ©)
pe pv w T Y

Transport d'une solution diluée idéale en miliepitlaire

Il faut distinguer le mouvement de la solution etstblvant (indices). En se limitant au cas
d’'une phase solide indéformabl&&€0) et en tenant compte de la pression osmotique, la
relation (4) donne la vitesse du constituant ealiz Bt al, 1998) :

ol (-anra-ode) (10)
P9
I a été montré théoriqguement que le coefficiemt qui pondere le gradient de pression
osmotique est compris entre 0 et 1. Pour une marahidgale il prend la valeur 1 alors que
lorsque la diffusion du soluté n'est pas généelg@anilieu poreux il devient nul ; dans ce cas
I'effet osmotique ne se fait pas sentir. Ce cogffitest a rapprocher du coefficient de réflexion
introduit pour décrire le transport d’eau dansntesnbranes (Vidal et al, 1994).

Transport isotherme d’eau dans un milieu biphasiélastique soumis a des contraintes

L'application de contraintes se traduit par unenagigtation de la pression de I'eau qui
dépend alors de deux variables : la teneur emwesgtue tenseur de déformatienL’expression
du potentiel chimique n’est plus alors directe campnécédemment. Pour un état donné, la
linéarisation de I'énergie libre, dans le cas @ast conduit aux relations incrémentales
suivantes (Mrani et al, 1995):
A, =2 d aw--L3Kp.ate (11)

S S

Aoy = ADtred, + 240, — 3K AAWS, (12)
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ou o est la masse volumique apparente de la phaseesokicest le coefficient de
compressibilité de I'ensemble du miliedi,et i les coefficients de Lamég est le coefficient
d’expansion hygrométrique qui traduit la variati@ volume & un incrément de teneur en eau.
La relation qui décrit le transport de I'eau (Mranial, 1995) s’écrit dans ce cas:

VS =vi=-D,w, +D, (tre), (13)

Cette relation montre que le transport d’'eau estdmbinaison de deux mécanismes: le
premier, classique, est d0 au gradient de teneeaen le second, est & associer au gradient de
déformation. Ce modeéle a été utilisé pour décereduplage entre transferts et contraintes dans
des milieux tels que le gel d’agar ou les patevaiiaires (Mrani et al 1995).

5. Conclusion

L'objectif de cette communication est de soulighercaractére central du potentiel
chimique dans les problemes de mécanique des miliemplexes comportant des phases
solide, liquide, gazeuse en interaction. Cette @ganthermodynamique porte des informations
sur l'organisation de la matiere : hygroscopicig@pillarité, phénomenes électriques aux
interfaces, présence de soluté, et est évidemmehtemcée par les actions extérieures
auxquelles le constituant est sensible: champsed®édrature, de contrainte, électrique...
L’expression du potentiel chimique en fonction dariables accessibles a la mesure fait
généralement I'objet d’'un raisonnement spécifiqué sjappuie sur les deux techniques de
base : le tensiométre et I'isotherme de désormiaur les expressions des potentiels chimiques
dans des cas idéaux : liquide pur, gaz parfaititeni idéale... Lorsque les actions de différentes
natures se superposent : effet osmotique, applicate déformation, application d’'un champ
électrigue dans le cas de constituants chargéslisbtion du potentiel chimique permet
d’expliciter les lois de transport, comme montrésikes deux premiers cas.
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