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Defis :

Prédiction long terme
Propriétés des matériaux vis avis de la multiphysique
Modeles adéquats ; Propriétés ; Conditions aux Limites

Stratégie mise en oeuvre

$Caractérisation micro :

Exemple de

Model ulliss ‘ ?_’_;';ff"' structural/ Morpho et physique

oar . "
Cps 3¢ = div(@VT +{VP) + hyy o

) )
_ 4 S = div[D,, (Ym + 6 VT + avP)]

apP am

ho g = div( 3 VP) +pi x5

A Prédiction du comportement du
> matériau a long terme

el .
luide)

Casré
¥ (solide / i

=> Prendre en considération le comportement microscopique des matériaux

Equation
solide

Al

Cas homogene 5 % wation Couplage ‘
(1 équation) 1L ﬁuu?e exacte |

, ¥|Equations

Cas hétérogene {.2_ ,équations} i fluides
structure simplifiée L i )
Cas hétérogene (2 équations)

o structure complexe
Homogénéisation

Moyenne des DNS

phases Moyenne par phase
+ interaction

Top Down
Bottom Up

Expérimentation



https://pushinback.wordpress.com/2012/02/08/top-down-or-bottom-up-democracy-18/
https://pushinback.wordpress.com/2012/02/08/top-down-or-bottom-up-democracy-18/

Applications

Construction/Matériaux

Réduction des échanges : Isolation

Accroissement des échanges : Echangeurs

Barrieres protectrices : confinement, cloisonnement
etc...



Fuites et/ ou transferts

"Problematic Issues:
* Security/Safety : mass flow rate (multiphase flow, thermo-hyd_Mec)

- Simulation under different weather
- Solar gain modeling

Exterior
~ Condition

Physical
Properti
P \ Fuite
- Thermal modeling of the building localisée
structure
Fissure

- Security / Reliability

-Critical Time ?? Thermo (Temp/Pres)

Dynamic interactions of a building «

Theses H. Park..




Fuites : Caractérisation géomeétrique et statistique

de profils de fissuration
S. Leclerc, X. Jourdain, G. Rastiello ...

WwN =

Mouillant/ non Mouillant

isoler la fissure
dimension fractale
complémentarité
des surfaces

= Profil modéle avec
propriétés explicites!!



Defis :

Prédiction long terme

Propriétés des matériaux vis avis

de la multiphysique
Modeles adéquats

* Drying,
 Imbibition
* and Cyclings

mass change (%)

P.Docs : J. Carette, S. Leclerc
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Mass loss [%]

Mass loss [%]

Exp./Simulation results
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HAM transferts dans les matériaux

Moisture transfer inside porous media is a multi-phase and multi-component process

L=

o

Water vapor diffusion
Liquid water motion
Sorption / desorption
Evaporation /
Condensation
Infiltration

Solid

Gas mixture:
Air + water vapor

Liquid water

Solid

10



Stratégie mise en oeuvre

Modele globale

Modeéle local Modeéle fin

] "\_tension capilaire

e, ‘
o,9°

Solide 4‘ g \ air sec
Caz P, pression de gaz (air + vapeur)
or dw \ )
Cps Frin div(a,VT + 6;Vw + {VP) + hy, p X357 Y
Equation ??

Jw .
T div[D,, (Vw + § VT + a(w)VP)]

aP ) dw
h, i dw( AfVP) + ps XE

@ Besoin d’outils de prédiction des propriétés de modeles de simulation a plusieurs échelles....
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Exemple de résultats

Approche milieu homogénéisé

a*p*

v .
5 = —div*(pyvy) vy, =0 Sur linterface T
9"p/ .
R = —div*(p/v])  avec PV, = PV, T U, VMg, =0 Sur interface T
a"p; op,\ alp,) 1
— —di*(i* )\ N, 2 w_p dl’
o div*(j) <6t > o Vrj;n,,, Wiy

=> averaging theorem (Bear 1991) and spatial averaging theorem

div, (D, (I + %)) =0 dans Q
Dy (I + %).ngj =0 sur Iy

12

[F. Bennai, K. Abahri et al., Thermal science, 2016] [F. Bennai, K. Abahri et al., Numerical Heat transfer Journal, 2016]



edéformation

Mecamque efissuration
. edéformation
Thermlque efissuration
efissure
Ecoulement econdensation/evap

epression

1V
—

= Nanotube wall




Caractérisation géometrique et statistique de
profils de fissuration
N

1. isoler la fissure
2. dimension fractale
3. complémentarité

des surfaces

4. = Profil modéle avec
propriétés explicites!!
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Figure Scanning electron
microscope image of
sulfate attack in
concrete.
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Description géométrique

\

Porosité

Aire spécifique _ Géométrique

Tortuosité

Perméabilité

La masse volumique apparente



I- définition et propr

tés

MILIEUX POREUX

La plupart des matériaux sont des milieux poreux au sein desquels se produisent
des transports (eau, 1ons, particules colloidales), des changements de phase ou
des réactions chimiques.

Ces phénomenes induisent des évolutions des propriétés physiques et
physicochimiques macroscopiques du milieu : perméabilité, mouillabilité, densité,
conductivité, comportement mécanique, etc



I- définition et propriétés

* Ordre de grandeur et variation des propriétés
* Liens entre les différentes propriétésr?



-1 La Po r?si
es Milieux Poreux

Les matériaux que I'on rencontre le plus souvent dans la nature, ou les

matériaux classés comme étant a base de ciment, c'est-a-dire formés

(par hydratation ou autres réactions chimiques) de constituants

inorganiques, sont poreux en ce sens qu'ils contiennent, autour de

cristaux ou de grains, des espaces vides reliés (ou non) les uns aux

autres.

@ Porosité connectée

@ Porosité occluse

substance | Porosité

Mousse (exemple polyuréthane) [oEeL:
TR ERVET (N 0.88 - 0.93
HIEREEEE 0.68 - 0.76

Grains de silice X5

@ filtre en acier inoxydabl‘a i (éj meche poreuse en fibre d'acier
£=0,358, a=6,67 x 10°m"7, inoxydable, structure désordonnée ((8))
structure ordonn

Clamatre des pores'= 10 um 8] Poudre d’ardoise noir EYARNS
ofll& 0.56 -0.59

(-8 0.43 -0.54

“E1J[F 0.37-0.50
TG TG R LI 0 .36 — 0.43
Filtres a cigarettes [oNyANIN )

5 i e Fonisloatinen SER 0.12-0.34

(phase solide en noir et espace des pores en blanc) 22




T T T T
. V,+V,
Rayon des Classe Etat de 1’eau
pores
<0,0001 mm | Microporosité ean do retention
exclusivement
0,0001 a 2,5 Porosité eau capillaire et eau
mm capillaire gravitaire
>2,5 mm Macroporosit¢ | eau gravitaire dominante

1. Pores interconnectés : espace continu dans le milieu poreux et
participent au transport de matiére dans le matériau,

2. Pores aveugles ou bras morts connectés uniquement par une voie. Il
peuvent donc étre accessible a un fluide extérieur mais ne participent pas
au transport.

3. Pores isolés qui ne communiquent pas avec le milieu extérieur

- la porosité formée par les seuls vides inter communicants : porosité ouverte
- la porosité formée par les vides non interconnectés : porosité close ou porosité vacuolaire

23



Variabilité spatiale et temporelle

Compacité (diametre, distribution)



-2 La compacité (arrangement )

Porosité e (ou notée f) Compaoité =1-e

100
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Fioume 3. Initial paresily & as a hmetion of gréin sie for ternigesows qurfeal ssdiments
The increase of parcaity with decreasing median sies neflegts incressing proportions of
day minem k. (After Meade, 1964

Initial (non compacté) | well

décroissance du filtrage

de taille ou T
> s :

d’orientation). sorted
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© poorly
"~ sorted



Empilement de sphéres mono-dispersées

ravonde | Fractionde
Dénomination || Schéma Schéma Points rayonde | I sp hiare la porosité
de de la phase|| de la p hase |Porositk e contac la sphére | aximum |contenue dans
I'empilement solide poreuse D Par |Typedevides| maximum passantpar la sp hére
sphére inscripth le| Jegacces maximum
inscriptihle
Cuhigue 0414
simp le 476 6 0,732 ACCES CATTE 43 0
w curviligne
=
El] Hexagonal 0414 et
" 2 0,155 accés
| ou losange 256 ] Tri . .
w simp le rizZonaux 0528 triangulaire 45 0y
E curviligne
Tl
B 2
I'-'E Hexagonal tétragdrigues 0,225
compact ou j 250 12 +1 0,155 27 0q
teiraedrigue octaédrigue | 0,414
Emp flement 0.20
dense 26 0 3151 THOLNS rayon ke
gquekongue de &n types phus
sphéres dures Mmoyenne pricipaux fréquent
iso granulaires | \— A/
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Empilement de sphéres polydispersées
Cas bidispersé avec diameéetre D1 et D2

0.4 °

0.3

0.2

0.1

"Unmixing Effect”
“Prmixing Effect” Large Particles .
Small Particles Reduce the porosity
Reduge the
porosity
Increasing ratio of s mall particles diameter to large particles
diameter
L D=l e 2
\K‘ d« "'.:r'h
K ] Y ful
i‘-\%\"‘-\-\. bd = B JII,."'
. = n m ;
N = 5/
\“\ k: / ,.':'f
\.\\ H'"‘-\-\ v .|."l
L 2,-‘/& IIIII.-
\\ Fi
S e i
: e f
:-f?."'
'l
I
\ ~ "Mixing Effect"
3 MMedium Particles
reduce the porosity
0.0 0.2 0.4

Fraction volumique (sphere 1; ou 1-Sphere 2)



Empilement de sphéres

Compacité d’'un empilement poly

nolydispersées

rdisperse de spheres

Compacité d’un empilement bidisp

g =
1 —

X fraction volumique de

?,

%

]

jX

particules de catégorie 1

X..

y

[1

Compacité d’un empilement tridisﬁerse

Compacité d’un empilement de N t:

¢
AN AP A
¢ij Xij ¢ik Xik

illes de particules




Sol heterogene :

Compaction - vertical compression due to weight of overlying sediments

Porosity [cmf;“.l’cmid) ¢
06 07 08 09 10 0O 020 040 060 080

|
0 — Or1T T T T T T 1
2 200 — —
E 44 @ 400 [ —
= > - -
B 6 ®
a v B E 600 -
o E - | —
R — o F
i— | —
s G o 800
10 — ) — |
I’écoulement d’eau entraine les
sédiments et engendre une

accumulation lineare en profondeur

Similitudes avec le probléme de diffusion : lixiviation (au lieu du dépot
on a augmentation de la porosité par dissolution des constituants)




Béton ‘évolution porosité et diametres des
pores’ au cours du temps (milieu réactif)

o
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ler Pic
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Log Differential Intrusion Volume (mi/ml)
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o
&

000 ! ‘
o0Mm o0 o1 1 10 100 1000
Equivalent Pore Diameter (,m)

Figure 5.1 — Courbe logarithmique de porosimétrie d'une pate de ciment de rapport
E/C = 0.4 tirée des travaux de Cui et Cahyadi [Cui and Cahyadi, 2001].



-3 La Tortuosité

Ce modele permet de corriger
I'approximation de canaux
rectilignes fait jusque la.

La tortuosité est définie comme le

rapport entre ces deux longueurs :

t=L,/L.

On peut aisément critiquer le fait
qgue les canaux décrivant la
porosité sont tous de la méme
taille, c’est sa principale limite.




-4 Aire spécifique

Asf
Vr

f s=

Interface
Adsorption
Taille (nano..)



2-Loi de Darcy & perméabilité
(quantité de mvt)
Phénomenes physiques Cause =2 Effet

Force chaleur eau soluté vapeur
Flux (Température) (Pression) (Concentration) (Pression)

chaleur Loi de Fourrier Filtration thHermique Effet-Duffour

eau ( Thermo-osmaose. Osmose chimique

soluté Effet Soret Ultrafiltration Loi de Fick

vapeur Thermo-diffusion Loi de Fick

On focalisera sur les transferts :

Quantité de mouvement (écoulement)

Flux de chaleur ‘Energie’

Flux de masse ‘diffusion espece chimique ou gaz’



2-1 Lol de Darcy (quantité de mvt)

La permeéabilité c’est la capacité d’'un matériau a étre
traverser par un fluide.

Elle s’exprime (quantification) au moyen de la relation
de DARCY

On peut par exemple la déterminer par deux méthodes
différentes (phénoménologique / caractérisation).

o__xAdP
U dz

C’est la consequence de Re <1 (au niveau du capillaire D)
Inertie négligée et donc essentiellement fonction de I'effet viscosité(???) Stokes.
Contrélée par la surface spécifique, taille des pores/capillaire et complexité

géomeétrique
34



Loi de Darcy

\

L’expérience de Darcy

Les Fontaines publiques de la ville de Dijon & /
Appendice D, 1856. ——

PR




Matériau

Tas de Fibre végétal.

Brique
Ardoise (en poudre)
Filtre

Charbon

Béton

Béton (bitumineux)
Cuivre en poudre
Planche de liege
Fibre de verre
Cheveux

Cuir

Calcaire (dolomite)
Sable

Gres

Porosité

€

0,56 a 0,66
0,12a30,34

0,17 a 0,49

0,02a0,12
0,02 a 0,07

0,09a0,34

0,88a0,93
0,952 0,99
0,56 a 0,59
0,04a0,10
0,37 a 0,50
0,08 20,38

K
Perméabilité

[cm?]

1,110
4,810 31,210°
4,910 34,4 10°

1,010° a2,3 107’
3,310°% a1,5310%
2,4107 a5,110’

9,510 a1,210°
210 34,5100
2107 a1,810°
51012 a310%

Conséquence Re <<1

Surface
Spécifique
[cm?]
710%a 8,9 103

560a 770

1,210%a1,6 10*

150 a 220

Stokes

Zﬁi Re>1777



* Loi de Darcy

 Modeles de permeéabilité :
» Réseau de capillaires paralleles
» Modele de Saffman
» Modele des canaux tortueux
» Canaux a section variable
» Modele de Carman-Kozeny
» Limite de ces modeéles



2-2 Mesure de la perméabilité

La perméabilité au gaz

* |'essai au perméametre de Cembureau

Figure 3 : Une vue d’ensemble du perméameétre Cembureau Figure 4 : Une éprouvette et une cellule

F
@

38



 permet de déterminer la permeéabilité
apparente

2.Q.Patm.L..

A.(P? - P?atm)
L (m) : épaisseur échantillon
A (m2) : section échantillon
u (Pa.s) : viscosité dynamique du gaz
Patm (Pa) : pression atmosphérique
P (Pa) : pression d'entrée appliquée

Avantage :

faible viscosité et donc moindre surpression pour un debit donné
Inconvenient :

compressibilité du gaz qui ne permet pas vitesse bebit massique explicite

39



* On peut aussi déterminer la perméabilité
intrinseque selon Klinkenberg

(effet de compressibilité)

4e17
A
—~ 3e17 A
F; F; 1 / :E Ecoul glissem
int ! 5 2617
£ —
oy K P sabili q X
lel7
Ecoul
ol \ .
2 6 8 10
1/p (MPa™1)

F1G. 3.9 — Exemple et interprétation d'un graphe obtenu a partir des mesures expérimentales
de perméabilité selon 'approche de Klinkenberg

Kint (m2) : permeéabilité intrinseque
Pmoy (Pa) : pression moyenne d’essai

B : constante de klinkenberg

40



La permeéabilité a I'eau

* Consiste a saturer en eau une éprouvette et
appliguer une pression croissante et mesurer
la quantité d’eau traversé

41



* Calcul de la perméabilité a I'eau

Relation de KATZ et THOMPSON  _ 9" Denea
122 D,
Dc : diametre de pores critique = diaméetre mini des pores qui sont

connectés = point d’inflexion de la courbe d’intrusion de mercure

Dch : coefficient de diffusion des ions chlorures
Dch,sat : coefficient de diffusion des ions chlorures en milieu saturé

Avantage :

incompressibilité
Inconvenient :

Forte viscosité et donc forte surpression =@ risque fracturation/fissuration

42



2-3 Perméabilité-Porosité



m Porosité

(perméabilité au mercure)

Loi de Laplace

ou rl et r2 sont les deux rayons de courbure
principaux de la surface au point considérés.

I sont égaux a r dans le cas de calotte sphérique.

Poresimeétrie dinvasion

La technique de mesure consiste a placer un échantillon préalablement déssaturé
sous vide dans une enceinte puis a forcer son imbibition par le mercure en faisant
croitre la pression. Le volume de mercure entrant dans l'enceinte pour une
pression donné correspond au volume des pores envahis. Les effets capillaires ne
permettent l'entrée du mercure que lorsque l'on "créve" le ménisque, la pression
d'injection peut donc étre reliée directement au diamétre d'entrée des pores. En
augmentant la pression par paliers successifs, on suppose l'invasion de pores de

diametres de plus en plus petits.
E D
|
-
s

Acceés a la distribution

Risque de fracturation (pression-
tension de surface/rayon
capillaire)




Permeabilité : interconnection des pores, tailles, tortuosité etc..

Relation entre perméabilité et diffusivité massique

100
— S
£
© 10
o
L]
=0
3 GO
£ s O
= ‘
g 1F
Q£
@
-
o]
hLeH]
ol
% . .
£ o1 u} Age:
E ’ O 1jour
] 28 jours
0,01 1 l
0,1 1 10 100

Diffusivité, échelle logarithmique (108 m2/s)

Figure 10.5. Relation enire la perméabilité intrinséque et la diffusivité du béron’"*?
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Relations porosité-perméabilité

Milieux poreux non consolidé constitué d’éléments identiques de
geometrie simple

En considérant I'écoulement unidirectionnel d’un fluide
Incompressible

La relation de Kozeny-Cai X =

La relation d” Ergun K =



Relation entre perméabilité et porositée :

Ergun ou Kozny

100

90

50

40

Coefficient de perméabilité (10-13 m/s)

10

80 |-

70 |

60 |-

30 |-

20 |-

10 20 30 40

Porosité capillaire (%)

Figure 10.2. Relation entre la perméabilité et la porosité

Permeabilite

10 T
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Exemple béton :

Relation entre perméabilité et le rapport ReJaFion entre perméabilit.é et
E/C qui correle bien la porosité resistance a la compression

28

140 O
1 } _ 24}
n e — R | N
2 120 ‘ £
& | &
© 100 |— — ‘— o 20
~c1> | | —
E | o
9 80f —Jr et S L L
3 S 16 Marissement dans I'air
E | | %
= o i ’ REE - 12
o o —
£l | 2
o 40— T ] =
e | Z
5 | i g 8F .
g T E Mrissement humide

/O/oo . E?j
ol ol Lo | e
020 0,30 040 050 060 0,70 0,80 D—"'"“"‘—--—--_._C
Rapport eau/ciment 0 . '
Relation entre la perméabilité et le rapport eau/ciment de pdtes de ciment a maturité 30 40 50 60
(ciment hydraté : 93 %)"%? Résistance a la compression (MPa)
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Conclusion

Complexité geometrique
nterdependence
Reconstruction

Phenomenologie



Results and discussion

./
. - /A'
—=— Axis X Z/Z/A/A
—a—Axis Y 0O
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2 5/ o 0
- — A — —
%?B/O/O/O/O R=9%
- Ao
3 o~
< ~o—C
=5 /I/O
K<<u /B/O
5/
1
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}\'solid/}\'fluid
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—A— Axis Y
—u— Axis Z
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I8

ksolid fluid

DEPTULSKI Rafael Chaves and BENNACER Rachid

T T T
140 160 180 200
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The Nusselt number for the x, y and z axis and their respective contact surface areas in an
homogeneous and an inhomogeneous structure respectively.



Numerical finite volume method

Continuity equation

Momentum equation

—

aV+(V V)V =-VP+ L v+ —V +
ot B Re Wvv) Da

Ra -
Pr RoZ (6 + NS)k

Energy equation

69+V Ve = 1 V(1*V0
ot " Pr ( )

T: 010203040506070809

Boundary conditions
09 _ .98,
on on

DEPTULSKI Rafael Chaves and BENNACER Rachid 51



Strategie mise en oeuvre

¥ Caracterisation microstructurale ou nano-struct??

Cas réel
| (solide fluide)

Cas homogene
(1 équation) fluide

Cas hétérogene (2 équations)
structure simplifiée
Cas hétérogene (2 équations)
structure complexe

Homogénéisation

Moyenne desMoyenne par phase DNS
CR—r- s + interaction

Expérimentation



THERMAL CONDUCTIVITY 2% W/ mK

Thermal Conductivity (W/m-°C)

0.6
Fire brick
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Ceramic fibre board
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Dépendance with T and P !!!

How to predict?



Variables adaptées
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Relations porosité-perméabilité

Milieux poreux non consolidé constitué d’éléments identiques de
geometrie simple

En considérant I'écoulement unidirectionnel d’un fluide
Incompressible

La relation de Kozeny-Cai X =

La relation d” Ergun K =



DNS

Experimentation numérique

La connaissance de la structure

La resolution des grandeurs
conserveés

L'identification du parameétre
phénoménologique sur la base
de la condition aux limites
moyenne imposée

et de la conséquence (flux)
moyenne quantifiée



lI-4-b Ecoulement transitoire en M.P.

suivi d’'injection ou de remplissage d’'un MP; Darcy est une
loi phénoménologique stationnaire

* Le régime transitoire est accéssible en
combinant la loi de Darcy et I'équation de
continuité (conservation de |la masse)

s d
;_‘: + div(pv) = {:l_f + pdive =0




* Darcy + équation de continuité -
Cas unidirectionnel -

* Capacité capillaire. C (h) = l

* Equation de Richards




lI-4-c Cas non
saturé/pression capillaire

Echantillon de sol

Milieu Homogéne
Equivalent

Teneur en eau volumique

-\_/

-

e Volume Elémentaire Représentatif

s: phase solide
I: phase liquide pure

g: phase gazeuse
a air

v vapeur

prise de moyenne

Macropoint o

_— P

EE

parfaitement mouwillable

Plus de détails avec C. De Sa

Superposition
de champs continus

1000000 -
900000 -
800000 -
700000 -
600000 -
500000 -
400000 -
300000 -
200000 -
100000 -

Pression (Pa)

0

—&— expérience imbibition

expérience Drainage

0,1

teneur en eau

|

itement meo

|
il

=30

llable

impa
Fhénoménes de capillarité dans différents tubes et dif fdrents liguic

_
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Comparatif pores et Pression capillaire (cas eau-air)

micr opores mes opores macropores
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Diffusivité effective [m%s]
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Effet SOI’Ct Déﬁnltlon réciplant réciplent

glace fondante sau boulllante

tube da verre

2
TCold \ flacons / THot

pour analysss finale

"CHARLES SORET | 4
2

b >3 Ch. Soret, Etat d’équilibre des dissolutions dont deux parties sont portées a des températures

différentes Archives des Sciences Physiques et Naturelles de Genéve] ,t.I1, p. 48-61.(1879)

Homogeneous concentration Separating process

Fick Soret
j=—p 88—C+DC(1 C)—

ox

%

£ 1y ve =v(pve + D, vT')

Ot



r
dE =TdS — PdV + _ p;dN; (24)

=1
Nous retrouvons |"expression familiére de la différentielle totale de |'énergie interne JdE.
lci, nous avons suppose que le nombre de particules de chaque constituant pouvait varier,
ce qui induit bien entendu des changements dans I'énergie interne. Pour un systéme

homogeéne a un constituant, dont le nombre de particules ne varie pas, nous retrouvons
|’expression bien connue :

dE = TdS — PdV (25)

Cette expression ne s'applique qu’aux transformations quasistatiques. Elle est aussi
égale a :
dE =TdS — PdV = 80 + 6W (26)

grandeur extensive est une fonction homogene du premier ordre. Si A est un paramétre
quelconque, cette propriéteé s’exprime par la relation :

E(AS,AV_AN) = AE(S, V. N) (27)
Si nous dérivons |'expression précédente par rapport a A, on obtient :

(.‘:’JE{AS, AV, AN}) L v (35(&5, w,m))
V.N 5N

J(AS) AAV)

N OE(AS, AV, AN)
AN)

) =ES,V,N)  (28)
5V

Cette équation est valable quelle que soit la valeur du paramétre A, en particulier pour
A = 1. Dans ce cas, on obtient :

JE OFE JE
E=5|— VI — N|— 29
(55)L*.N+ (5V)S,M+ ('EW)S,V )
En utilisant les équations (20-22), on trouve :
E=T5—-PV+uN (30)

L'expression ci-dessus s’ appelle la forme d’Euler de |'énergie interne.



partir de I'énergie interne aprés une transformation appropriée (appelée transformation
de Legendre). Nous citerons brievement ces nouvelles fonctions d’état pour mémoire. Si
les variables utilisées sont S, V, Ny..... N, on utilise, comme nous I’avons vu plus haut,
I’énergie interne E :

E=E(S,V.Ni,....,N,) (31)

ct:

F
dE = TdS — PdV + Z widN; (32)
=1

Sil'on travaille a pression constante, on utilise les variables §, P, Ny,.... N, et on introduit
I'enthalpie H :

r
H=H(S,P.Ny,...N)=E+PV=T5+» whN, (33)
=1
et:
-
dH =TdS + VdP +» _ pdN; (34)
=l

A température constante, il est commode d’employer les variables T, V, Ny...., N, et
d’utiliser |'énergie libre F

r
F=F(T,V,N,..N)=E-TS=—PV+>  uN; (35)
=1
et
-
dF = —SdT — PdV + _ pdN; (36)
=1

En chimie, on travaille souvent a pression et température constantes. Les variables utili-
sées sont T, P, Ny...., N... On introduit I'enthalpie libre G :

r
G:G(T.P,Nl....,N,}:E+PV—TS:Z#ij (37)
=
et:
r
dG = —S8dT + VdP + Z w;dN; (38)
=




Avec les nouvelles fonctions d’état introduites ci-dessus, la recherche de I'équilibre ther-
modynamique avec contraintes sur certains des paramétres externes devient alors plus

simple :

Pour un systéme en contact avec un thermostat dont la température est T, I’ équilibre ther-
modynamique est obtenu en minimisant I'énergie libre F. De maniere analogue, lorsque
P et T sont fixés (cas fréquent en chimie), on a équilibre thermodynamique lorsque G

est minimum.

L'enthalpie libre (ou énergie libre de Gibbs, ou simplement énergie de Gibbs) est une fonction d'état introduite par Willard Gibbs, et

généralement notée G. Elle est associée au deuxieme principe de la thermodynamigue, principe d'évolution des systémes physico-
chimigues.

Le second principe énonce que toute transformation réelle s'effectue avec création dentropie, ¢'est-a-dire que le bilan entropigue,
comespondant a la somme des variations d'entropie du systéme et du milieu extérieur, est positif.

Seréte = ASeys + ASey > 0

La fonction entropie peut &tre utilisée pour I'étude de 'évolution d'un systéme thermodynamigue. En effet pour un systéme isolé
I'entropie passe par un maximum a I'equilibre donc toute évolution doit aller dans ce sens.

En général, intuitivement on pense qu'un équilibre est atteint lorsque I'énergie est minimale. C'est le cas de I'énergie potentielle
(gravitation, electromagnétisme, etc.). Dans le cas de I'entropie, il faut étudier en plus du systéme, I'évolution de I'entropie du milieu
extérieur.

Gibbs a défini une nouvelle fonction qui prend en compte ces deux remarques.

L'enthalpie libre (7 se comporte en effet comme une fonction potentielle et intégre le comportement du milieu extérieur. De plus elle

est la fonction d'état la plus appropriée pour &tudier les quilibres chimiques réalises a température T" et a pression P constantes, ce

qui est le lot de nombreuses réactions effectuées a I'air libre, a la pression atmosphérique.

Potentiels thermodynamiques

Energie interne
U(V,S8n)

Energie libre
F(V,T.n)=U-TS
Enthalpie
H(P,S,n)=U + PV
Enthalpie libre
G(P,T,n)=U+ PV —TS



Ensemble microcanonique

réservoir
systéme /\.
A
° Pl
A
UN.V
Ie
Ensemble canonique
réservoir
systéme/\
-~ N
.\‘ Pt
/ ’ —
A Y
L
Ensemble grand canonique
X réservoir
systéme
N
% 1"/
/ e —
It

réservoir = thermostat

ni échange d’énergie
ni échange de particules

AU =0 AN=0

réservoir = thermostat

échange d’énergie
pas d’échange de particules

AU#0 AN=0 Récapitulatif
microcanonique UV,N Q= Z 1 S=kphnQ2

, o o . ) _U.;

réservoir = thermostat canonique T.V.N | Z= Z Z exp ( ]‘,B.}) F=—kgThZ
7 !

échange d’énergie

échange de particules N
Np
AU #£0 AN #£0 grand canonique T.V,p | Q= Z P (kBT) Z | T =-kgTnQ
’ N PV =kpTnhQ
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