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Réesumeé

Les matériaux poreux, notamment les non saturéd, des systemes complexes ou
plusieurs parametres physicochimiques (e.g. HR%:;, Hature de la solution, géométrie du
réseau poral) interagissent. La précipitation dbhasps secondaires et les modifications
associées (e.g. espace poral) sont importants apreodre dans plusieurs domaines
d’applications : le génie civil, les sciences dals su la géologie du stockage profond.

Ce travail expérimental a été entrepris pour mieamprendre les mécanismes qui lient
les transitions de phase géochimique et les pr@grighysicochimiques d’'un milieu poreux
multiphasique. La précipitation des sels dans dateriaux poreux synthétiques a permis de
mettre en évidence deux types de couplage géoclg@nemeécanique : la pression de
cristallisation (phénoméne en compression, déjanepnet la traction capillaire. Ces
précipitations sont également responsables d’'utérdgEnéisation du réseau poral qui modifie
forcément les fonctions de transfert. Mais on aégalement montrer que des portions de
liquide peuvent étre isolées par des bouchonsldesainsi développer de nouvelles propriétés
thermochimiques. En particulier, nous avons obsele® cavitations dans certaines de ces
solutions occluses qui indiquent qu’elles étaiearidun état métastable surchauffé. Enfin, des
expériences d’extraction différentielles ont mongée la solubilité change avec la taille de
pores, et une interprétation basée sur la géon{étigbure du solide) porale a été fournie.

Quelques indices montrant que ces phénomenes peefiEttivement étre des
processus naturalistes actifs ont été rassembidéi® extension au milieu naturel doit étre

maintenant approfondie.

Mots clés: géochimie capillaire, thermodynamique des miieaturels, matériaux poreux,

milieux poreux multiphasiques, zone non saturée.






Abstract

Porous materials, especially the unsaturated omes,complex systems in which
several physicochemical parameters interact (egtivel humidity, T°C, pore solution
composition, geometry of the pore network). Thecimiéation of secondary phases inside and
the associated changes (e.g. topology of the papases) are important to understand for
several applied topics: civil engineering, soiksae or geology of deep wastes disposal.

This experimental work was undertaken to betteremstdnd the mechanisms linking
geochemical phase transitions and physicochemicgdepties of multiphasic porous media.
The precipitation of salts in porous synthetic mate allowed us to identify two types of
geochemistry-geomechanics coupling: the crystaibngoressure (compression phenomenon,
already known in the literature), and the capillaigction. These secondary precipitates are
also responsible for a porous networks heteroggaizavhich modifies the transfer functions.
But we also show that the portions of liquid mayidmated by salts “corks” and thus develop
new thermochemical properties. In particular, weehabserved cavitation events in some of
these occluded solutions which indicate that thegemwvent a metastable superheated state.
Finally, differential extraction experiments showtbeat the solubility changes with the pore
size, and an interpretation based on pore geor(sihyl curvature) has been proposed.

Some evidence that these phenomena may actuadigtive in natural processes were

collected, and this extension to the natural emvirent must now be treated extensively.

Key Words: capillary geochemistry, natural systems thermadyics, porous materials,

multiphasic porous media, unsaturated zone.
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Introduction générale

Les milieux poreux non-saturés en eau sont unee aild plus en plus privilégiée des
recherches environnementales. En effet, ils coomdgnt concrétement aux premiers metres
(hectometres) sous nos pieds a linterface ena@mbsphere, la biosphere, la géosphere,
I'hydrosphére et I'anthroposphere. C'est, au semgel, la Zone Critique, concept global
développé ces dernieres anneées, pour soulignepdiitance de ces quelques dizaines de
meétres pour la dynamique des cycles biogéochimigtda biodiversité. L'eau dans cette
zone joue un réle essentiel, notamment dans sgsiftés de rétention et de transfert. Tres
particulierement, sa capacité a rester présent®estister avec I'air (contre la gravité) est
déterminante pour les teneurs relatives eau-des-edémes décisives dans les cycles de
végétalisation. C’est donc la physico-chimie dessétnultiphasiques (liquide, solide, gaz,
sans méme rentrer dans la complexité de chacunedecompartiments, eux-mémes
hétérogenes et divisés) qui sera au cceur de lexiail de l'approfondissement, de la
recherche. Mais cette définition en termes d’élrel liquide—air, en terme de capacité de
rétention en eau dans le milieu, offre bien d'aifperspectives notamment vers les bilans
d’altération qui, couplés avec les constantes dgpsede transfert de cette eau (presque)
immobile, débouchent sur I'évaluation du transfeet matiére (eau, éléments minéraux,
carbone) associé aux cycles biogéochimiques. Disumispécialement vulnérables sous cet
angle, comme les sols arides et semi-arides, ssnaplplications majeures des études et sur la
physicochimie de I'équilibre multiphasique. On appellera utilement que 33% de la surface
de la terre est considérée aride et semi abideghe, 1976

En ligne avec cette derniére remarque, la zongeeit dans son aspect intégrateur des
compartiments vivants, organiques, minéraux, ligejdgazeux ou solides, ne doit pas faire
oublier le réle spécifique de I'anthropisation glgxerce prioritairement sur cette interface
supergene. La pression anthropique, qu’elle soibcalpation (cultures, cités), de
prélevements (biomasse, eau), de rejets (effluadisstriels, déchets et polluants associés),
donne une vulnérabilité particuliere a ces milierx les modifiant si fortement que cette
modification est du méme ordre de grandeur queplameétres ou composants qui ont
contribué a former ce milieu. Ces modificationseafént d’abord la composition et la
structure des compartiments du milieu, prioritaie@trla charge solide et la composition de la
solution aqueuse. On peut penser ici aux élémeated métalliques dont I'adsorption, la
complexation, la migration modifie en retour leatétmorphochimiques du milieu (structure,

texture, chimie des agrégats). En modifiant aiasstfucture et la composition, ce sont les
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fonctions méme du milieu qui changent plus ou maiits, et donc a terme le statut bio-
physico-chimique du milieu au sein du cycle.

La Zone Critigue donne ainsi corps a l'importancevimnnementale de la non-
saturation. Mais les sociétés modernes contriba@targir 'importance de cette propriété, au
départ bien modeste, a d’autres contextes stratégiigour leur évolution et la durabilité de
leur développement, au sens ou ce terme est athaundilisé. Les milieux ciblés pour le
stockage géologique du GQes aquiféres salins profonds ou les réservaipmavris en huile
ou gaz, deviennent s’ils ne le sont déja des syestamultiphasiques lors de I'injection forcée
de milliards de tonnes (du moins le souhaite-tjare!gaz. L’évolution a trés long terme de la
sécurité du stockage, la quantité méme de gaz albekles transformations induites dans
I'aquifere d’accueil, leurs rétroactions sur lesleg associés, sont des enjeux complexes, que
personne ne sous-estime, et ou les équilibres phakiques jouent un réle primordial. Les
milieux tres faiblement perméables ciblés pour aitliules déchets radioactifs a vie longue
sont un autre exemple de probleme environnemerpaieéx. Ces milieux, souvent
initialement saturés, sont perturbés lors de Khation des galeries de stockage, et si le
retour a I'état initial est prévu sur le tres lotegme, il reste a évaluer avec précision et
fiabilité, la nature exact de la perturbation digilgae introduite. L’aspect mécanique de ce
changement est particulierement présent dans od, s@ar il est directement corrélé a la
continuité du matériau aquifere, et donc a sesai@sade barriere d’écoulement donc de
frontiere étanche, réle essentiel de ce genre dsimat la raison de leur choix. Un autre
aspect des réflexions sur ces milieux, moins prégoartes, est la thermochimie associée a
ces états multiphasiques. Les propriétés de réteds I'eau ne sont qu’une des conséquences
d’'un changement énergétique qui a aussi des coeségsl en termes de réactivité intrinseque
(e.g. Mercury et al., 2003, 2004 ; Lassin et alQ®20Pettenati et al., 20Q8pui dit réactivité
dit évolution potentielle de la structure tri-dins@mnelle, porosité, tortuosité, connectivité,
du milieu. Qui dit réactivité dit aussi spéciatiales éléments, donc modification des
propriétés de rétention-migration du « substraeci

Au fil de ce panorama vite brossé, on voit bien aapfire un fil rouge assez
fondamental mais non moins déterminant : la congnsion fine, et la modélisation fiable
des lois physico-chimiques essentielles des égedileau-solide-air, dans leurs dimensions
chimiques et physigues. Mais cette compréhensiorcaspliquée a approfondir dans un
milieu naturel qu’on regarde aprés perturbatiog.(ereusement de galerie dans un systeme

saturé). La(les) perturbation(s) entraine(nt) deslifications mesurables de la structure et a
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(ont) des conséquences sur les propriétés (tramsethermochimiques) mal connues, car
difficile & quantifier in situ(Matray et al., 2007a, Massmann et al., 2009 ;réjatt al.,
2007b ; Rejeb et Cabrera, 20043 relation structure-propriétés, la stabilitdietensité des
interactions dans le temps, spécialement quandibné la prédiction est pourtant essentiel,
on se rappelle des enjeux sociétaux par exempke ldaras le plus significatif qu’on ait cité :
stockage de déchets dangereux, échelle de temggdofe cas des milieux de stockage de
déchets radioactifs est exemplaire de limportamzrallele qu’il faut accorder aux
dimensions réactive comme mécanique, lorsqu’on a&teilcomprendre pour prédire les
transferts de masse dans un milieu naturel noméatau moins pendant un temps
significatif). Mais comment traiter de ces quessianécanistes, et illustrer sainement les
relations de cause a effet pertinentes ? Posée knguestion nous semble difficilement
traitable au niveau du milieu naturel, dont la ctexpé de milieu ouvert ne se préte pas a
I'exercice.

L’objectif de cette thése est de comprendre lesamiémes qui peuvent prendre place
dans les milieux non-saturés, spécialement ceux ldgprincipale conséquence portera sur
I'étanchéité du milieu continu. Pour cela, eu eégatd complexité des milieux naturels, nous
avons choisi une approche par physico-chimie an@logu les expériences seront simplistes
au point de ne tester qu’une relation de causéed afitant que faire se peut (expériences en
oui/non). Elles seront simplistes par le matéridisé (rien a voir avec le matériau réel),
simplistes par le paramétre d’environnement suingis leur interprétation devra étre
étendue jusqu’'a sa cohérence complete, dans sesct@asfhermochimiques comme
mécaniques. La trame d'interprétation sera donantbdynamique, pour chercher a
identifier les moteurs, les potentiels chimiquesrgglent les transferts, les modifications de
propriétés. On observera et on cherchera l'intéagiclh thermodynamique de tous les effets
possibles (interaction solide-solutions ; gaz-sohd ; modes d’interaction et intensité). Cet
objectif se traduit par une nécessité tout a faitdente : observer la géochimie porale en
direct, avec des contraintes physicochimiques d6Fes pour remonter aux mécanismes de

transitions de phase et aux effets physiques,tsamsjouter d’hypotheses aux hypotheses.

On va donc s’intéresser au long de cette thesédtplaix matériaux poreux, a leur
comportement, aux évenements qu’ils abritent, quialieux naturels qui sont pourtant le

cadre général dans lequel s’inscrit ce travalil.
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De nombreux matériaux poreux, tant naturels quicigls, sont des matériaux des
systemes réactifs, sensibles aux conditions atnéosples (ambiantes) (systemes ouverts), ou
plusieurs parametres physicochimiques (températwieidité relative, géomeétrie porale,
nature des phases constituantes de la matricdlet oecupantes les interstices) interagissent
(systéemes dynamiques).

Par ailleurs, des observations recueillies dansiglus disciplines, notamment le
domaine de la mécanique des monuments historigugsRdriguez et al., 1996 ; Rodriguez
et al.,, 1999 et 2000 ; Benavente et al., 20@4) la mécanique des sols (eMullins et
Panayiotopoulos, 1984 ; Fredlund et Rahardjo, 198sadegghi et al., 2006ndiquent que
la modification des parameétres physicochimiquesydtéme poral contrdlent des processus a
'échelle de I'échantillon tout & fait analoguesca@ux qui sont connus dans les milieux
naturels. Par exemple les séquences de précipitdissolution au sein des systemes poreux
dépendent directement de I'état non-saturé : ctendgs de trois phases, solide-gaz-liquide
(e.g. Scherer, 2004 ; Coussy, 2006 ; Shahidzadeh eR@D8) Réciproquement, il a été
démontré que I'apparition de précipités (cristapelit générer des contraintes mécaniques au
sein du matériau poreux (pression de cristallisatiproduisant ainsi une modification des
propriétés de transfert et par conséquent de seanisénes d’évolution (e.gRodriguez et al.,
1999, 2000 ; Scherer, 2004

Il sera ainsi intéressant de s'intéresser aux podés, observations, mesures et
interprétations acquises dans ces communautéstapb@trangeres aux questions de slreté
des sites de stockage. Mais les matériaux utildass ces expeériences portent déja une
complexité au regard de I'objectif en oui/non quaisirecherchons sur le lien entre cause et
effet.

L’objectif de ce travail est de développer une appe expérimentale (expériences en
oui/non) permettant d’évaluer de facon mécanisseclenséquences des modifications des
parametres physicochimiques (taille de pores, hitiénidlative, nature de la solution) sur les
interactions solides néoformé et hote — solutiarsceptibles de se produire au sein d'un
systeme poreux. Ceci est fait dans le but de médas éventuels effets physiques sur
lintégrité du systéme poral. Les systemes poreatunels (ou industriels) étant tres
complexes (géométrie du réseau poral...) et doncsemwhbles, le choix des matériaux
étudiés au cours de la présente étude a été bad@tdisation de systemes synthétiques

simples mais permettent une analogie aux systenagrefs. Les matériaux utilisés
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permettent d’observer la géochimie porale en dieeic des contraintes physicochimiques
contrblées et par conséquent de remonter aux nsdgasiqui en résultent.

Ce mémoire est organisé comme suit. Le premier itkagst consacré aux rappels
fondamentaux sur I'état de I'eau dans la natureles particulierement I'eau capillaire.
Ensuite, une seconde partie du chapitre détaileptession de la capillarité au sein d’un
milieu poreux naturel (e.g. zone non saturée). emiére partie du chapitre présente une
revue bibliographique sur les phénomeéenes de ptatign de sel dans les pierres de
construction ainsi que les mécanismes proposéseqaliquer la dégradation des matériaux
qui en résulte. Le deuxieme chapitre présentedgsltats d’observations directes a I'échelle
du pore des interactions entre le solide néoforseé récipité), le solide hote (la paroi du
pore) et la solution porale, en fonction des pateesephysicochimiques contrélés du
systeme. Le troisieme chapitre exploite les obdemva du processus de précipitation et des
interactions entre le solide néoformé, le solidee{paroi du conduit) et la solution porale, a
I'échelle du conduit. Les résultats présentés auscde ce chapitre complétent ceux récoltés
au cours du chapitre précédent en intégrant quelgspects de la dynamique des fluides au
sein d'un réseau poral. Le quatrieme chapitre amecgétude de la variation chimique des
solutions porales extraites d’'un réseau poral (&n &chelle du réseau poral). Les variations
chimiques des solutions extraites sont ensuiterpréeées en termes de mécanismes et
parametres caractéristiques de la taille de pokpses cet exposé des relations causales
etudiées, des mécanismes mis au jour, la conclgginérale tentera de réinvestir I'échelle du
milieu naturel pour définir en quoi cette appro@malogue a permis d’avancer dans notre
vision du probléme exposé ci-dessus. On s’attacbgedement a souligner les limites du
travail réalisé ainsi que les perspectives consretepratiqgues que I'on peut proposer. Au-
dela, perspectives scientifiques seront présergéasir de la démarche utilisée qui semble
susceptible d’étre étendue de facon fructueuseskuetk I'étude des états multiphasiques qui

est le theme de la these présentée ci-apres.
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[.1 Physico-chimie de I'eau liquide

I.1.1 Eau libre : Généralité

L’eau est la condition primordiale de la vie. Eleexisté sur Terre bien avant toute
forme de vie, puisque la vie est apparue dans .'&ams I'eau la vie n'aurait sans doute
jamais pu se développer. L'eau couvre 70% de lagpda: 97 % d’eau salée, essentiellement
des océans, et 3 % d’eau douce dans différentsvodse Elle est par ailleurs d’'une étonnante
stabilité, persistant méme dans des environnenhgper-arides, par exemple dans les déserts
terrestres ou la crodte profonde, ou les conditdmtempérature et d’humidité ou de pression
sont extrémes.

L’'eau est la seule substance chimique qui se pr&serturellement sous les trois états de la
matiére : solide, liquide et gaz. L'eau, le liquideplus répandu dans la nature, a servi de
référence pour définir un nombre important d’'unidésmesure (le kilogramme, la calorie, la
densite,...).

L’eau est déterminante et omniprésente. Certaieesed caractéristiques font d'elle
une molécule remarquable, aux particularités corggleCes caractéristiques, surtout liées a
sa nature dipolaire, sont explicitées dans ce giti ©n citera dans un premier temps
guelques caractéristiques de 'eau libre (i.e.u’#lare est 'eau qui s’écoule sous I'effet de la

gravité), ensuite on présentera quelques étatgagpde I'eau liquide.

1.1.1.1 Réseau moléculaire : Géométrie et polaritde la molécule; liaisons

hydrogéne
[.1.1.1.1 Géomeétrie et polarité de la molécule d'ea

L'eau est une molécule en forme de V de formuletebrithO dont le diametre
moléculaire est d’environ 2,74. Les hydrogénes sont liés a l'oxygene par desoliai de
covalence : chaque hydrogene a en commun deuxdiiscavec I'atome d'oxygene, ce qui
sature l'orbitale de I'hydrogene avec deux élesteinia deuxiéme orbitale de I'oxygene a 8
électrons (6 initiaux et un apporté par chacun2iegdrogenes) de I'oxygéne. L'angle entre
les deux liaisons H-O est de 104,45° (Figure 1.1).
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Les propriétés électroniques et geéomeétriques demi@décule d'eau ont une
conséquence importante dans la liaison covalent®. Ha différence d’électronégativité
(capacité pour les atomes a attirer le nuage élgique) entre I'oxygene et I'hydrogéne fait
apparaitre un excédent de charge négative autolioxdgene, créant ainsi une dissymétrie
dans la distribution des charges (Figure 1.1). ideux chargeségatives provenant de deux
paires d’électrons libres et deux charges positpresenant des atomes d’hydrogéne, qui en
se liant a 'oxygene, partagent leur électron ehjgensent cette perte par un caractéere positif.
La molécule d’eau présente donc 2 pbles chargésgdes opposés (charges partielles). La
polarité de la molécule d’eau dépend donc de Hilligion des charges et de la longueur de

liaison.

95,84 pm

Figure 1.1. (A gauche) Représentation géomeétriqueedla molécule d’eau. (A droite)
représentation schématique de la densité électronig dans la molécule d’eau, elle est 10 fois
plus importante autour de I'atome d’oxygene (en roge) qu’autour des atomes d’hydrogéne (en
bleue).

1.1.1.1.2 La liaison hydrogene dans I'eau

Une conséquence capitale de la polarité de la mi@éteau est 'attraction qu'elle
exerce sur les molécules d'eau avoisinantes: latdhydrogéne d'une molécule subit
l'attraction de I'atome d'oxygéne d'une autre middedinsi il s'établit une liaison hydrogene.
La nature de la liaison hydrogéne a été définieRzaring (1948)elle est a 90% de nature
électrostatique et a 10% de nature covalesta(s et al., 2000Ces liaisons hydrogene sont
de faible énergie mais elles conférent a I'eau pseudo-structure trés souple. En effet ces

liaisons maintiennent la cohésion entre moléculeawddans tous ses états ; qu’elle entre en
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ebullition ou se cristallise, les liaisons hydrogeagissent comme un élastique qui se détend
ou se tord pour conserver la stabilité et la calrésintre molécules. Par contre, une faible
variation de la force des liaisons hydrogéne peotgmuer de grands changements dans les
propriétés physiques de I'eau comme les points ulliébn, ou encore la densité et la
viscosité (Figure 1.2). Et quand la résistance ues de ces liaisons est dépassée par les
conditions énergétiques de milieux, les liaisondrbgene cédent et la cohérence moléculaire
(donc I'état solide ou liquide) disparait.

Cependant, cette stabilité de la liaison ne signias qu’elle est permanente, sinon
'eau serait extrémement visqueuse. En fait, la&&€ute vie d’'une liaison d’hydrogene entre
deux molécules données varie de 1 a 2Kesitsch et Saykally, 2001Ainsi, les molécules
d’eau se lient et se liberent des milliards de faisseconde : c’est ce qui permet la fluidité de
l'eau liquide, liquide pourtant « associé », c’'asdire structuré ce que rend évident le
contraste de densité solide-liquide. Cette dualiidite-fragilité se traduit par bien d’autres
propriétés physico-chimiques qui se révelent souagmiques.
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Figure 1.2. Evolution des propriétés physiques deédau avec la force des liaisons hydrogéne
(http://wwwl.Isbu.ac.uk/water/).
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1.1.1.2 Propriétés chimiques de I'eau : Pouvoir dsolvant

L’eau est un solvant naturel universel, qui disdesitsubstances ioniques (e.g. sel), les
gaz ainsi que certaines substances constituéeldeutes polaires. Dans la vie de tous les
jours, cette capacité offre l'avantage de facilhetre alimentation (et celles des autres
especes vivantes) ainsi que le transfert des sudestalans I'organisme sous forme liquide qui
autrement seraient difficiles voire désagréablasaager ou a assimiler. Mais tout avantage a
son inconveénient. Sur les continents terrestreaplaltére les roches, lessive les sols mais elle
dissout et dissémine également les substancesuidans la nature, jouant le réle moins
flatteur de vecteur de pollution. Dans le méme tgnglle contribue a la dynamique des
paysages et participe au tampon anthropique pdifuaon permise par ses quantités et flux
importants aux échelles courtes de temps.

Le fort pouvoir solvant de I'eau s’explique pringipment par la combinaison de deux
effets : (i) une forte constante diélectriqgue éX hydratation des solutés, appelée aussi
solvatation. La constante diélectrique mesurerardition des forces électriques qui existent
entre les ions lorsqu’ils sont immergés dans leidig, par rapport a celles qui existent entre
eux lorsqu’ils sont dans le vidérgell, 1983. La forte constante diélectrique du solvant
limite les forces d’attraction, empéchant ainsliatimration de liaisons ioniques. La constante
diélectrique est une fonction décroissante de tapé&ature et croissante de la pression
(Fernandez et al., 199 Mercury et Tardy, 2001 ; Yoshii et al., 2Q00L’hydratation est une
interaction électrostatique (de type Van der Waaid)e le solvant et le soluté dissous. La
molécule d’eau s’oriente, sous l'effet de sa chaadour des ions formant des spheres
d’hydratation. Elle a pour conséquence d’isolergeteaion les uns par rapport aux autres, en
les maintenant dans des spheres d’hydratationcatesns sont souvent plus hydratés que les

anions car le pole positif de la molécule d’eaupbss diffus que le pble négatif.

1.1.1.3 Propriétés physiques de I'eau

L’eau a des températures de fusion, d’ébullitiorciique anormalement élevées.
L'eau est I'une des rares substances qui existétat liquide sous une telle gamme de
températures (0-100°C). Cette gamme importantenhpérature indique que les forces sont

importantes dans I'eau liquide. Ceci est confirraglp chaleur latente de fusion qui est faible
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(5,98 kJd/mol) par rapport a la chaleur latente d@poration (40,5 kJ/mol, soit environ 15%) et
suggere gue l'eau liquide conserve une grandeepéddila structure de I'état solide. Cette
structure est détruite seulement au point d’éhaiit(Franks 200D Le coefficient de
compressibilité isotherme de I'eau est petit (N&)™) et, en premiére approximation, on
peut considérer l'eau comme incompressible (la cesspbilité mesure les forces
intermoléculaires répulsivebrianks 200)).

D'une maniere générale quand un corps liquideidifiga densité augmente et devient
maximale a la température de solidification. Desplel corps solide est généralement plus
dense que le corps liquide. L'eau fait exceptiea densité maximale est atteinte non pas a
0 °C mais a 4°C, et la glace est moins dense qaa liquide. Cette particularité permet a
l'eau tiede, a I'eau tres froide et a la glacelatéef sur de I'eau a 4°C. Si l'eau se comportait

comme la plupart des autres corps, la glace tontbmuafond dedacs desrivieres et des

océans ou la vie serait alors pratiquement impossible, nadoins sous la forme que nous
connaissons. La capacité calorifique, exceptioenadint élevée, est probablement la
propriété la plus anormale de I'eau : une petitgnentation de la température de I'eau
nécessite une tres forte absorption de chaleur.n@piusieurs d’'autres propriétés de l'eau,
cette extraordinaire forte capacité calorifiquelexe la grande inertie thermique de I'eau et
son réle régulateur de la température de la sutiawestre. Les océans emmagasinent une
énorme quantité de chaleur qu'ils redistribuent lgar courants marins (exemple de Gulf
Stream).

L’eau est caractérisée par une forte tension daciavec la vapeur d’eau (0,07198
Nm™ & 25°C), son propre gaz, mais aussi avec l'aipsphérique en général. Ce sont les
forces intermoléculaires (dues essentiellementli@isons hydrogene) qui conférent a I'eau
une grande cohésion et une grande tension de sulEaceffet, une interface est un lieu de
dissymétrie énergétique pour les molécules quitreyvent, car il manque une composante
d’attraction inter-moléculaire du c6té de l'air.n&i, la tension de surface traduit I'aptitude
d’'une substance a maintenir une interface alors en@uielle est en exces de potentiel
chimique par rapport a la partie volumique. Maigersement, cettéorte tension de surface
représente une barriere a I'ébullition, c’est-a&dirla formation de bulles dans une eau liquide
monophasée (pas d’interface). Ce phénomene estrdlsouvent dans notre vie quotidienne ;
lorsqu’on chauffe I'eau dans une casserole, I'évaimn se réalise bien a l'interface eau-air,
mais la formation de bulles a l'intérieur du ligeid’effectue lorsque I'eau a dépassé la
température d’ébullition (eau surchauffée). La fation de bulles (donc d’interface

liquide/vapeur) colte de I'énergie : c’est I'énerdie surface, qui doit étre compensée par un
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gain d’enthalpie libre au moins égal, d’ou la grarakilité de I'eau a persister dans des états
métastables (surchauffe, surfusion, sursaturation).

La forte tension de surface de I'eau a une autresémuence importante : la mouillabilité.
Beaucoup de solides naturels sont dits de hautgiéne’est-a-dire gu’ils ont, comme l'eau,
une forte tension de surface solide-air. Or l'adii@®ntre deux objets est en proportion de
leur différence de tension de surface : plus elBe faible, plus I'adhésion (et donc la
mouillabilité) est forte. On voit donc que la temside surface permet a I'eau de pénétrer
aisément dans tous les interstices et pores déesast sols hydrophiles en accentuant son
pouvoir solvant: I'eau est un bon mouillant, lagfaces d’interactions eau-solide seront

fortes.

[.1.2 Eau non libre : trois états atypiques de I'ea

On peut commencer par constater que I'eau, danatlae, existe dans des conditions
extrémes de température et d’humidité dans leszpielle devrait étre absente. Sur terre par
exemple dans des régions a priori arides il essiplesde trouver des lacs souterrain de
plusieurs milliers de kf c'est le cas dans le désert de Karto@huparov, 1972 Sur Mars
dans des conditions d’humidité trés faibleg,4P- 10° mbar) des études (spectres OMEGA)
relévent I'existence de I'eau (e.gouglet et al., 2007 méme si, ici, on peut Iégitimement
s’interroger sur la provenance de cette eau, qui ganplement exprimer I'évaporation
continue de la glace profonde, ou enregistrer @mpht des événements de
condensation/évaporation diurne/nocturne. Egalenieatmatériaux poreux contiennent de
'eau méme sous une trés faible humidité relatRer. exemple, certaines zéolites comme la
chabazite peuvent contenir une quantité d’eauivelaent importante (Figure I.3) a des

pressions relatives en eau tres faibles.
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Figure 1.3. Teneur en eau pondérale (a en g/g) dates chabazite (zéolite) en fonction de la
pression de vapeur (p en bars) et de la températu€K). Le trait vertical représente les
conditions martiennes. Janchenet al., 2005.

D’aprés le graphe de la Figure 1.3, une chabaziat gontenir dans les conditions
martiennes de 5 a 20% en masse d’eau selon la taetapee Les argiles compactées (dont le
diametre moyen des pores est de l'ordre de larbBzde nanomeétres, cf. par exemple les
argiles du Callovo-Oxfordien dans [I'Est de la FmndDossier Argile 2005
http://www.andra.fr/download/andra-internationalgactument/editions/266va.pdf) peuvent
€galement contenir de I'eau liee comme le montevesat les isothermes d’adsorption-
désorption.

La présence de I'eau dans ces conditions extrépeeséttant difficilement sa présence) nous
pousse a nous interroger sur son état, et surasastéristiques particulieres. Son état ne peut

étre décrit en termes d’eau libre, bien qu’il s&sg toujours d’un liquide.

1.1.2.1 Diagramme de phases de 'eau

Pour comprendre pourquoi I'eau peut se trouver dssconditions si particulieres,
nous pouvons aborder le probleme d'un point de theemodynamique. Les domaines de
stabilité des trois états principaux de I'eau pet\&ire représentés sur des diagrammes de
phases suivant trois parametres usuels contréanvdriations d’état : pression, volume et
température. On obtient ainsi une image tridimemsétle des relations entre les propriétés
mécaniques, thermiques et volumétriques de I'ea@uf€ 1.4). D’'autres représentations, plus
communes et plus aisées a manipuler, sont donméatep diagrammes divariants, (P,V) ou
(P,T) (Figure 1.4).
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Figure 1.4. (A gauche) diagramme de phase PVT d&hu (Eisenberg et Kauzmann, 196pQ (A
droite) diagramme de phase a 2 variables PT d’unaibstance pure.

Les domaines de stabilité des trois phases d'eati délimités par des courbes
d’équilibre. Les domaines d’existence de I'eauiliguet de I'eau vapeur sont sépares par une
courbe de saturation (équilibre liquide-vapeur)s lawurbes de fusion (équilibre liquide-
glace) et sublimation (équilibre glace-vapeur) fant pareillement les domaines respectifs
des phases en jeu. On peut passer d’'un domaiaeateel’en faisant varier la température ou la
pression de vapeur saturante. Par exemple, siéoigie des conditions d’équilibre (de la
courbe de saturation) et que I'on se place dadsieaine de stabilité de la vapeur, le liquide
s’évapore jusqu’a ce que I'équilibre soit rétablit.

Quand les trois courbes se coupent, les trois phasexistent et le systeme devient
invariant. Le point ou les trois courbes se crdisst appelé le point triple. Dans le cas de
I'eau pure, ce point est & 273,16 K et 6,1173*b@r. Contrairement aux deux autres courbes
univariantes, la courbe de saturation (binodaldgsaine en un point, le point critique. Dans
le cas de l'eau, il est localisé @ ¥ 674 K et R= 210,8 bar. Au voisinage de ce point, les
conditions P-T sont suffisamment élevées pour que he puisse pas distinguer les deux
phases liquide et vapeur, qui sont intimement ng&as. En ce point, l'interface entre les 2
phases s’estompe.

Au-dela du point critique, s'ouvre le domaine sepéique (Figure 1.4). Dans cette
zone, I'eau supercritique représente un mélangediégvapeur ou les fluctuations de densité
sont rapides et importantes, de sorte que statestignt on n’a jamais ou I'un ou l'autre.

D’autres propriétés physiques, telles que la visé&d la diffusivité, sont intermédiaires entre
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celles des liquides et celles des gaz. Dans legd#dires de chimie, 'eau supercritique est
utilisée comme un agent chimique pour les réacti@m@ox ou acide-base, soit pour la

synthése ou bien la dégradation de substancaesybgrement résistantes.

[.1.2.2 Etat de stabilité, métastabilité et instahité

Les notions de stabilité, métastabilité et instebrppliguées a une phase, un état ou
un équilibre sont rendues plus claires par la mEr&@tion classique des équilibres
meécaniques (Figure 1.5). Une phase stable se distide toutes les autres par le fait qu’elle a
la plus faible énergie interne U possible (I'énergiterne d’'un corps est la somme de toutes
les formes d’énergie qu’il peut contenir hors I'ggie cinétique). A I'état stable, I'énergie
prend la valeur la plus basse possible : on dibr@st a I'équilibre thermodynamique, dont
on ne peut sortir que par un changement des condit{qui va définir un nouvel état
d’équilibre). Par contre, il n’est nullement gaiami’on puisse gagner I'état stable le long
d’'un état instable, toujours défavorable car aursetrou le long d’'une « pente énergétique ».
Il existe bien des situations ou on ne peut gagmerétat stable qu’en franchissant des
barriéres d’énergie, c’est-a-dire en augmentamsiteirement I'énergie du systéme : c’est le
propre des états métastables, maintenus danssaetition intermédiaire par une contrainte
particuliere qui oblige a augmenter I'énergie pair sortir. Typiquement, le col(t de
fabrication d’une aire d’interface eau-air a paditirn liquide monophasé doit étre « payé », et
dépend de la valeur de la tension de surface.d®liis derniére est élevée, plus la nucléation
colte de I'énergie, plus c’est difficile d’atteiledun état stable biphasé (par exemple) a partir

d’'un liquide monophasé, pourtant moins stable quaélange.
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Figure 1.5. Exemples d’équilibres mécaniques stablenétastable, instable et neutre. Les fléeches
blanches indiquent comment I'énergie change lorsqoh fait varier la coordonnée x Richet,
2000.

1.1.2.3 Eau liquide métastable

La métastabilité est donc la persistance d’'unegHbass le domaine de stabilité d’'une
autre phase. Lorsqu’on fait chauffer un liquideqjuia dépasser sa température d’ébullition
(par exemple I'eau chauffée au-dela de 100°C soasnbsphere) I'apparition de bulles de
vapeur, pourtant plus stables, n’est pas immédhdtesi, le liquide peut persister au-dela de
cette température, il se trouve alors dans unnééaastable. Du fait qu'il existe une barriere
d’énergie au-dela de laquelle la transition esligée, statistiquement, il existe toujours un
moment ou le systeme va recevoir cette quantit@ss@ire d’énergie. C'est donc un état
transitoire, bien entendu d’autant plus long quiedaiere est élevée.

Deux grands types de métastabilité de I'eau sonhu®, celle vis-a-vis de la glace
(surfusion), et celle vis-a-vis de la vapeur (sardfe). L'eau dans le cas de surfusion est dite
eau surfondue, et dans le cas de surchauffe essulithauffée. L’'eau surfondue est une eau
meétastable vis-vis de la glace : elle est refroatiedessous de la température de prise en gel
sans qu’on observe de solidification. La tempéeextréme de surfusion atteinte étant de -
42°C sous 1 baDebenedetti, 1996 L'eau surchauffée est une eau portée a une tratpé
supérieure a la température de vaporisation (pample, 100°C) sans transition de phase. La

surchauffe limite expérimentale est de 3023Rripov, 1980 a pression atmosphérique et de
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298,16°C a 7,439 MPaSkripov et al., 1980 La surchauffe s’acquiert dans un systeme
monophasé, soit par chauffage a pression de vammstante, soit par diminution de la
pression de vapeur a température constante (Figi)reLorsqu’on augmente la température
du liquide au dessus de la température d’ébullitiogst surchauffé et lorsqu’on détend la
pression du liquide sous la pression de vaporisal®liquide est sous tension. On peut donc
avoir de I'eau surchauffée a haute et basse terpér@®n peut noter que I'eau sous pression
négative est un cas particulier d’'eau surchaufdebalement, le comportement de I'eau
liquide correspond a une dilatation du réseau -meleculaire de I'eau, et donc a un
étirement de la structure.
La surchauffe expérimentale limite a basse tempéraist actuellement de -140 MPa a 42°C
(Zheng et al., 1991pour I'eau pure, et de -146 MPa a 100°C pour soiation CaCl 5 m
(Shmulovich et al., 2009

Le domaine de I'eau métastable dans le plan PVIoad®le champ compris entre les
courbes binodale et spinodale (Figure 1.6). Ce doenslestompe au point critique, et au-dela
le liquide devient instable. La spinodale estmaité de stabilité a la surchauffe ou a la détente
d’'un liquide. La métastabilité est donc obtenudranchissant la courbe d’équilibre, et sans

conversion de phase (Figure 1.6).

-19 -



Pressure (MPa)

Chapitre | : Principes et lois fondamentaux

Pression (MPa)

9 - /
Saturation
liquide-vapeur

7 u

Fusion
5 glace |h
Décompression
3 isotherme
A
1 Chauffage
Sublimation isobare
lace |h )
-1 g Point
triple
3
a)
_5 I I I |
-50 50 150 250 350
Température (°C)
40
Supercooled
20 4  water Stability
Triple point LV saturation Critical
0 1 point
_20 4
Capillary
-40 1 (superheated) 4
water Liquid-to-vapor
-60 A (thermodynamic)
spinodal
-80 4
-100 A
-120 A
-140 A Unstability
160 - b)
_1 80 T T 1 T T T T T T

-100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (°C)

Figure 1.6. a) Extension du diagramme de phase deshu pure au domaine métastable
(Shmulovich et al., 2009; b) deux trajets expérimentaux (décompression @sherme ou
chauffage isobare) permettant d'avoir I'état surchalffé métastable de I'eau.
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[.1.2.4 Retour a la stabilité : Cavitation

Un état métastable est un état de stabilité ayantemps fini d’existence. Les
fluctuations thermiques et les agitations molécataspontanées peuvent a tout instant faire
revenir le systeme a son état d’équilibBelenedetti, 1996 L'état métastable est un état
transitoire, dont la durée de vie est plus ou m@ngue mais finie : la métastabilité est une
affaire cinétique.

L’origine de I'existence des états métastablediéstau colt énergétique nécessaire
pour faire apparaitre la nouvelle phase. Le systélmie franchir une barriere d’énergie
(Figure 1.7), dont l'origine est liée a I'existend&ne interface entre les deux phases ayant
une tension de surfagenon nulle. L'apparition de la phase stable eseimpnucléation.

Dans le cas de la surfusion, la cristallisatiort daincre la barriere de formation d’un nucleus

cristallin. Dans le cas de la surchauffe, les flatibns de densité (dues aux fluctuations

thermiques) dans le liquide permettent la nucléatie la vapeur a partir de la phase liquide,

on parle de cavitationZfeng et al., 1991 Cependant, les plus petites bulles tendent a
disparaitre du fait du colt élevé de la créationtéiface liquide-gaz. Seuls les nucleus d’'une

taille supérieure a une taille critique pourronbggir car I'avantage énergétique de créer un
grand volume de la phase la plus stable est supéraai colt d’enthalpie libre de surface.

SI.] T F F 1 7 T T T r T T T T I T LI

[ (b)

25 s
barrier

nucléation
BT e T PP |

."f!..{}-

I TR T SN N T TR TN Y N IR T N

0 0.5 1.0 1.5 2.0
R,/ R
Figure I.7. Energie de nucléation AQ*) en fonction du rayon de la cavité de nucléatiofRs :
rayon de la sphere ; R* : rayon critique) (adaptéele Xiao et Heyes, 2002

—540
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On distingue deux types de types de cavitationuwmliéation : la cavitation hétérogene
et la cavitation homogene. Dans le cas de la dantdhétérogéne, ce sont les impuretés
(particules, parois, gaz dissous...) présentes daas Qui vont augmenter brutalement et
rapidement les fluctuations de la densité et praeoda cavitation. Au contraire si I'on
s’affranchit de la présence d'impuretés, la nuaéatne dépend que des fluctuations
thermiques, elle est alors dite homogene.

A proximité de la courbe spinodale, les fluctuasioaugmentent d’'une maniére
anormale et la moindre fluctuation se trouve atorglifiee Skripov, 1974. En fait, a cause
de la diminution de la tension de surface eaulaispinodale thermodynamique (tension de
surface eau-air nulle) n’est jamais atteinte expéntalement car la nucléation est inévitable
lorsque la barriere d’énergie est du méme ordrggrdeadeur que I'énergie thermique : la
nucléation n’a plus a étre activee, elle devieminsgnée. Ainsi, une nouvelle limite appelée

spinodale cinétique est alors calcul&esélev et Ely, 200)L(Figure 1.8)

50 ;
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0 -
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= —‘50 — =
g
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7] -
o —100 | o / -
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. \j_v'f-’ ’ o nucleation limit
-150 |- ¥ , (Skripov) -
‘ \'\" s v nucleation limit
~-7 . (Zheng)
--------- Fisher’'s theory
—200 ' : L .
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Temperature, K

Figure 1.8. Diagramme de phase PT de I'eau liquidavec les spinodales thermodynamique et
cinétique (Kiselev. 1999.

1.1.2.5 Eau capillaire
Lorsque l'eau liquide se trouve dans le domainestibilité de la vapeur (eau
surchauffée métastable), le retour a I'équilibreregrésenté par un mélange diphasique d’eau

liquide et de vapeur d’eau. Dans d'un systeme mibas le liquide peut métastabiliser puis
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caviter (apparition d’'une bulle de gaz au seiniquidle). Dans le cas d’'un systeme biphasé, le
liquide s’évapore jusqu’a ce que I'équilibre sd@tablit. Cependant, il existe une autre fagon
de rétablir I'équilibre : le liquide peut diminusa pression interne (composante VAP du
potentiel chimique) pour baisser son potentiel ahpira et le rendre égal a celui de la vapeur
sous-saturée qui provoque I'évaporation. La diffeewest alors que l'interface n’est plus a

I'équilibre mécanique avec la pression atmosphériglle va plier, se courber, pour ajuster la
différence de pression entre I'atmospheére et leidigl volumique. Cela est possible si cette
interface courbée a un support de la taille adégpatr s’y accrocher. L'introduction d’'une

courbure dans le systéme définit de nouvelles ¢immgi d’equilibre.

1.1.2.5.1 Equilibre mécanique : Loi de Young-Laplae

La courbure d’'une interface dépend de sa capacésister a la rupture, que I'eau soit
en surpression (goutte) ou en dépression (bulle)gpgoort a I'air ambiant. Dans les deux cas,
la surface doit s’étirer sans céder pour supptatdifférence de pression.

Dans le cas d’'une interface eau-air plane (I'ebtejicomme par exemple une surface d’'un
lac ....), il existe un équilibre mécanique : I'eau’air ont la méme pression (en général la
pression atmosphérique).

En ce qui concerne une interface courbe, cellégoifee que la pression de I'eau et de
la vapeur en équilibre mutuel ne sont plus égdladifférence de pression qui existe entre
ces deux phases est exprimée par la loi de Youptata (cf. Figure 1.9 pour le cas d’'une

interface courbe concave : ménisque capillairestidrit :

1 1
Peau - I:zlapeur = yeau—vapeur' —+—
rl r2

Avec vy la tension de surface entre les phases en intamaai et n les rayons
principaux de courbure d'une interface courbe cuedce. Par convention, ces rayons sont
comptés positivement lorsque l'interface est coev@iquide en goutte), et négativement
lorsqu’elle est concave (liquide en bulle). Cetiarfule permet, par exemple, de calculer de
combien I'eau liquide dans une goutte est en sssa par rapport a son homologue plane.
Dans les milieux naturels de surface, sa pressmnsipérieure a la pression atmosphérique,

qui est celle des interfaces planes. Dans le céa loiglle de vapeur piégée dans du liquide, la
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pression de l'eau sera inférieure a la pressiomadeapeur piégée. La relation de Young
Laplace représente la condition d'équilibre mécaejgce qui signifie que lorsqu’'une

interface satisfait la courbure ainsi définie, edlst stable vis-a-vis de la différence de
pression. Autrement dit, tant que l'interface exiavec cette courbure, le systeme liquide-
vapeur est stable. Si le rayon de courbure destiate obéit a la loi de Young-Laplace, I'eau

capillaire est un liquide stable, elle ne cavifeas.
0
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Figure 1.9. Représentation graphique de la pressiodu liquide et de la vapeur en fonction du
rayon de courbure de l'interface liquide-air, calcuées a partir de la loi de Young-Laplace a
25°C (Pettenati et al., 2008

[.1.2.5.2 Equilibre chimique : Loi de Kelvin (Activité¢ de Il'eau

capillaire)

En plus de la condition mécanique (loi de Younglaep), les deux phases en contact
doivent aussi satisfaire I'équilibre chimique peuister simultanément.

Dans le cas d'une interface plane, I'équilibre fastlement calculé et représenté sur
un diagramme PT de lI'eau par la courbe de saturdf@mure 1.6). Dans ce cas, I'eau et la
vapeur ont le méme potentiel chimique :

Heau ( Peau ’ T) = :uvapeur( I:)vapeur' T)

-24 -



Chapitre | : Principes et lois fondamentaux

Dans le cas d’'une surface courbe, I'eau liquides@aldune pression a I'équilibre avec
la pression de vapeur saturante P°, a une prephisngoutte) ou moins (bulle) importante,
tandis que la vapeur d’eau de saturation passeed/aleur P° (saturation a interface plan) a
une valeur P°’ (saturation a interface courbe). petentiels chimiques de I'eau et de la

vapeur s’écrivent respectivement :

P

eau

,ueau(Peau'T) =y p.Teau T _[Veaudp 1.3
pe

vapeur

P
Et :uvapeur(Pvapeur'T) = ,Uovapeur +RTIn P° .4

A I'équilibre de saturation, les deux potentielsnuigques de I'eau et de sa vapeur son égaux.
On peut ainsi écrire :

Peau P
[VeqdP = RTIn 22 1.5

o
P

Le rapport papeufp° définit l'activité de I'eau (@) et donne également 'humidité
relative de I'air (HR, en %) :

P
RTIN—=* =3, = AR
p° 10C

Ainsi, on déduit que I'eau liquide sous une surfaoaerbe (avec courbure < 0) ne
s’évapore pas a une pression inférieure a la mmesde saturation. Autrement dit, une
interface courbe n’existe que si 'humidité derl'au contact est sous-saturée, c’est-a-dire un
air dont I'HR est inférieure & 100%.

En considérant que le volume molaire de I'eau liguédt incompressible, I'intégrale
dans (éq. I.3) se réduit au produit ;a¥(Peay — P°). Ainsi on retrouve la différence de
pression de I'équation de Young-Laplace (ég. IPbisque la variation de pression dans la
phase gazeuse est négligeable devant la variaigoraksion dans la phase liquide (Figure
1.9), on peut éecrire par exempl@a>- P°~ Peay- Pamosphériquélorsque la pression de la phase
vapeur est celle de l'atmosphére). En utilisant dbéaquation de Laplace, on obtient

I'équation de Kelvin (Figure 1.10):
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RT In ﬁ :Veauyeau—vapeur' i + i |7
100 rn

Pour une interface courbe cylindrique-{¢ «) la loi de Kelvin s’écrit :

RTINS oy, | Yearuper .8
10C

r

Et pour une interface sphérique $rr) :

2
RTINRH _yy Y earvapeur L9
10C

r

LV saturation : RH = 100%
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Figure 1.10. Pression interne de I'eau capillaire i fonction de I’humidité relative dans le
domaine de I'eau liquide surchauffée métastabldgttenati et al., 2008

Comme de juste, toutes les propriétés thermodynasigqle I'eau liquide seront
modifiées, en ligne avec les modifications de poessnterne, ce qui peut se visualiser

immédiatement en regardant la « position » de lesgillarisée dans le diagramme PT.
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1.1.2.5.3 Tension de surface et courbure

Au cceur d'un corps condensé, les liaisons et iotierss avec les atomes voisins sont
toutes de méme nature, alors qu’'a sa surface, tiaircemombre de liaisons peuvent ne pas

étre satisfaites : il en résulte un exces d’énaxdeesurface de division (Figure 1.11).

Excés énergétique

Figure 1.11. Représentation schématique des forc@germoléculaires au cceur et la surface d'un
corps condenseé.

La tension de surface est inversement proportiteréela température-(edlund et
Rahardjo, 1998 Elle permet d’assimiler le comportement de &€mfiaice a celui d’'une
membrane élastique. Si une membrane souple bidioreradle est soumise a des pressions
différentes de chaque c6té, la membrane doit agsungecourbure concave vers la pression
la plus élevée et exercer une tension sur elle-m@one rétablir son équilibre. La tension de
surface change lorsque la courbure d’'une interfsgéent importante (Figure 1.1Zjolman
(1949) a proposé une correction qui permet de calc@etehsion de surface pour une

interface courbe :

y _ 1
P 1420 .10
Y1+ %

avecy ety la tension de surface pour une interface coutrlpdaee respectivement, r le rayon

de courburej I'épaisseur de la région interfaciale supposéetamte et égale a 0,1 nm. Cette
relation montre que la tension de surface dimiruge & rayon de courbure r.

Melrose (1968) reprit ces travaux en considérant que la coorecte la tension de surface

par rapport a la courbure n’est significative quéépaisseur de la région interfaciale est de

I'ordre des distances intermoléculaires, 0,2 an@@ Il a ainsi proposé I'équation suivante :
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y= W(l—gj 1.11

Les deux équations proposées donnent des réstitaigarables, montrant en particulier que

y augmente quand la pression diminikgcury et Tardy, 2004

75 100

— Tolman, 1945b
— Melrose, 1968

95 +

70+ — Tolman, 1943b

— Melrose, 1968

Bulle de vapeur

Goutte [d'eau

Tension de surface (mN.m'1}
Tension de surface (mN.m‘1)

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
rayon (nm) rayon (nm)

Figure 1.12. Tension de surface en fonction de labarbure ; & gauche d’une goutte de liquide

dans I'air et a droite d’une bulle de vapeur dans d liquide avec deux formuless vaut 0,3 nm

dans la formule de Melrose car c’est I'épaisseur dhe couche mono-moléculaire pour I'eau
liquide (Hagymassy et al., 1969).

[.1.2.5.4 Interaction interface courbe/support : rde de I'adhésion

dans la cohésion

Prenons I'exemple d’'une goutte d’eau déposée sarsumface seche. Celle-ci va
chasser le gaz initialement présent a la surface etétaler sur le solide dans une certaine
mesure dépendante des propriétés de mouillageirterfiace. Lorsque I'étalement cesse
(équilibre), la goutte présente un angle de cortizatec la surface du solide (Figure 1.13).
Lorsque la goutte sur le solide est en équilibrecae gaz et le solide, la somme des forces
causées par les tensions de surfaces des traeghbat nulle. La loi d’Young-Dupré permet
de relier les tensions interfaciales des ces plo#ses en contact :

Yoot Vic ¥ COSO = Yoo .12
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ou ys. est la tension interfaciale solide-liquidec est la tension interfaciale liquide-gaze
est la tension interfaciale solide-gaz. L'état diifigre est caractérisé par I'égalité de cette
relation. La relation de Young-Dupré est la trais&loi capillaire, avec les lois de Young-
Laplace et Kelvin.

Lorsqueysc=1vsL *+ VLG, I'angle de contact est nul, et le liquide moupkrfaitement le solide.
Les cas de mouillage partiel par le liquide coroesfent a des angles entre 0 et 987
vso), tandis qu’un angle supérieur a 90° se formeeamtrliquide non mouillant et son support

solide, c’est-a-dire que le gaz mouille mieux lédeque n’est capable de la faire le liquide

(Yse<ysL)-

e

Y56
Liquide YaL

H
—~y-
Solide b_‘

Figure 1.13. Représentation schématique d’'une intéace triple solide-liquide-gaz.

1.1.2.5.5 Traction capillaire

Une eau métastable peut persister dans le domaiterdétastabilité en diminuant sa
pression en s’accrochant de part et d’autre deigpamides ; I'eau est capillarisée. Dans un
systeme naturel, par exemple la zone non satueae, liquide peut coexister avec un air sec
(ou une eau libre s’évaporerait). L'eau capillgpeut atteindre des tensions capillaires trés
négatives (e.g. -100 MP&pedder, 1967 ; Green et al., 1990 ; Zheng e18@] ; Alvarenga
et al., 1993 ; Schmulovich et al., 2009

Un aspect mécanique de la capillarité est largermembu et mis en évidence dans le
domaine de la physique des matériaux granulaited,aété conclu que la tension capillaire
rend plus cohérent les solides proches, doncgiredeux grains voisins en les rapprochant.
Ceci peut étre bien illustré avec les chateaux delesqui ne peuvent étre réalisés
correctement que lorsque le sable est humide.

En plus des matériaux granulaires, cet aspect ngeade la capillarité a été mis en
evidence dans le cas des matériaux cohérents aenfias et al. (2003pnt montré que sous

I'effet de la diminution de la pression internel@g&au occluse dans une fente d’'une centaine
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de nanométre de hauteur mais trés large (pluseantgmetres), celle-ci exerce une traction
sur le solide. Cette traction de I'eau capillaieetsaduit par une courbure (déformabilité) du
solide (Figure 1.14). La pression interne de cete a été évaluée paas et al. (20033 -

17+10 bar. L'effet de la tension capillaire de Ueeapillaire sur le solide qui I'abrite dépend

de la pression interne de cette eau et de I'adhé&sitre celle-ci et le solidgés et al., 2003

Figure 1.14. (A gauche) Représentation schématiquie la courbure du ménisque liée a la déformation
du solide. (A droite) micrographie MEB d’une sectim de la fente de silice utilisée pour I'expérience
(Tas et al., 2003

Ce phénomene est aussi largement discuté dansmaim® de la pédologie, ou la
pression négative de I'eau capillaire piégée dasspdres (formant des ponts capillaires entre
les grains) exerce une traction entre les grainspgut étre plus ou moins importante en
fonction de la nature du sol (composition minérajag...). Cette traction peut étre
responsable, notamment dans les régions ariddgute-compaction (c’est un processus de
compaction des sols sans contraintes externes)sales(e.g.Mosaddeghi et al., 2006 ;
Baumgart, 200R

1.1.2.6 Eau adsorbée et confinée

La pression de I'eau capillaire peut descendreylasdes valeurs trés négatives et
donc la pression de la vapeur d’équilibre baisssiaimais reste toujours positive), c’est ce
gue traduit I'équation de Kelvin (ég. I.7). On péaite baisser la courbe de saturation jusqu’a
une certaine limite théorique délimitée par la beuspinodale (Figure 1.10). En dessous de
cette limite, I'eau liquide ne peut plus exister. @ sait, notamment grace aux isothermes
d’adsorption, que de l'eau peut exister a la serfdes solides sous forme adsorbée a des

humidités bien inférieures (Figure 1.15).
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Figure 1.15. Isotherme d'adsorption-désorption surun échantillon d'argilite du Mont Terri. Les
isothermes sont un moyen simple de montrer la présee de I'eau sur et dans les solides méme a
trés basse humidité relative.

L'eau adsorbée et I'eau confinée sont deux étaawdou les interactions eau-solide
interviennent et changent les propriétés de l'eaw $prait soumise uniquement aux
interactions eau-eau. Considérons deux solides A,eayant deux interfaces. On peut
distinguer deux situations dans lesquelles lesrfattes se recouvrent. Dans la premiére
situation, on a un film d’adsorption formé par Ecouvrement de deux interfaces solide-
liquide et liquide-air (Figure I.16a). Cette eawsadbée est gouvernée par les effets de la
surface solide.

Dans la deuxieme situation, on a une eau confimdée eleux solides, c’est-a-dire
condensée dans un espace, entre les deux solifessarament fin pour que les conditions de
recouvrement des 2 interfaces solides-liquides nsomatisfaites Richard, 200k Le
recouvrement des interfaces créent des forcespidsién ou d’attraction contre lesquelles il
va falloir lutter pour conserver I'épaisseur durfit’eau a I'équilibre. Derjaguin et son équipe
(Dejaguin et al., 1987ont proposé de représenter ces forces de surfsaesles forces
analogues de pression appelée pression de digjonctotéell. La pression de disjonction
peut étre soit négative (comme une tension ca@)l@u positive selon la nature des forces de

surfaces. Lorsque les surfaces se repoussent,eksipn de disjonction appliquée pour
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maintenir I'équilibre est positive. Dans le casles surfaces sont attractives, la pression de

disjonction appliquée pour conserver I'équilibré m&gative Richard, 200%

i TI. Fll_ l-’.:ihal
f o Y o
H iT , Pi=Pum= 1 bat
LI : recouvrement

Figure 1.16. a) films minces d’eau absorbée d’épaisur h, recouvrement des interfaces solide-
liquide et liquide-air ; b) : confinement de I'eauentre 2 solides, recouvrement des 2 films
interfaciaux (interfaces solides liquides) en vis-ais, 'espacement entre les parois solide est

inférieur a 2h (Richard, 20086.

A linverse de I'eau métastable et I'eau capillajez évidemment I'eau libre), I'eau
adsorbée/confinée, du fait de son interaction aeesolide, présente un comportement
thermodynamique qui n’est plus seulement dominélgminteractions liquide-liquide, mais
plutdt par les interactions liquide-solide. Ainsinscomportement thermodynamique ne peut

pas étre prédit par I'équation d’état.

-32-



Chapitre | : Principes et lois fondamentaux

[.2 Expression de la capillarité dans le milieu natrel : systemes naturels
non-saturés

Aprés avoir détaillé quelques propriétés et loicamportement de I'eau, venons-en a
exposer dans quels milieux naturels ces faits pbyshimiques prennent du sens et

permettent de mieux comprendre les phénoméenesetsatur

[.2.1 Capillarité et zone non saturée (ZNS)

La zone non saturée est une zone complexe casddéduar la coexistence des trois
phases : liquide, solide et gaz.

La phase solide forme la matrice de la zone noar&at(du sol) et consiste en un
arrangement complexe de particules hétérogenes agmént des pores. Les particules
peuvent étre organiques ou minérales. La phasadégou solution du sol, réside dans les
pores de la matrice et contient toujours des snbstadissoutes. Dans le cas de la zone non
saturée, I'eau du sol ne s’écoule quasiment pssstant aux forces gravitationnelles et, de ce
fait, souvent qualifiée d’eau suspendue ou eaulaapi Ce terme « capillaire » signifie que
'eau du sol est dans le méme état qu’'une eau @nsi®n (contre la gravité) dans un tube
capillaire fin: sa pression interne est infériedrecelle de l'eau libre. C'est cette eau
caractéristique des conditions de non saturatioeaendu milieu poreux, qui va retenir une
grande partie de notre attention pour évaluer leprigtés géochimiques des interactions eau-
minéraux dans les milieux poreux.

Dans la zone non saturée, I'eau peut étre reteane lés pores selon les lois de la capillarité.
Le schéma classique employé pour décrire I'espacal gst un tube capillaire cylindrique
(Figure 1.17).
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Figure 1.17. Représentation schématique de la cafatité : rayon et forme du ménisque air-eau
capillaire et du ménisque air-eau dans les agrégatk sol Mercury et al., 2009.

Ce schéma permet de poser les lois physiques éessgans un cas simplifié par
rapport aux topologies réelles. Dans ce contextdoil de Laplace (loi fondamentale pour
I'équilibre mécanique de I'eau capillaire) permettale relier la géométrie du pore et la
pression capillaire s’exergant sur la phase liqoiciduse s’écrit :

— 2yeau—air COS&
r

AP 1.13

AP est la différence de pression entre I'eau et (8P = Ray— Pamospherk €Xprimée en Pa, et
représente le degré de capillarisation de I'éddarcury et Tardy (2001) et Mercury et al.
(2003)ont demontre, théoriquement, que I'eau capillpgat atteindre des valeurs négatives,
jusqu’a la résistance extréme a la traction deul@a212,4 MPa a 30°Gpeedy, 1982 year

air est la tension de surface entre I'eau liquidpiltaire et la vapeur d’eau dans l'air (des
études expérimentaux ont montré que la tensioudace entre I'eau liquide et sa vapeur est

similaire & celle avec l'airQini et al., 1972 ; IAPWS, 199} et s’exprime en mJ/mLa
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variation de ce parametre avec la pression cagillai été étudiée paviercury et Tardy
(2001) r est le rayon du pore (m) @est I'angle de contact entre I'eau capillaireest parois
du solide (°). Si6 n’est pas nul, le rapport r/dbsorrespond au rayon de courbure du
meénisque. Ainsi, pour une différence de pressionnde, le rayon capable de soutenir la
colonne d’eau capillaire peut étre fixé : il y seurlation étroite entre la pression capillaire et
la taille du pore ; plus la différence de pressishimportante, plus la taille du pore doit étre
petite (pour supporter cette différence de pre3gieigure 1.18).

Un point essentiel dans I'équilibre d’'une eau dapé est la dépendance de la
pression interne de I'eau et son humidité relaéigaivalente. Nous avons vu au cours de la
premiére partie de ce chapitre qu’une interfacengla’a pas la méme pression partielle
d’équilibre de la vapeur d’eau dans I'air qu'untenface courbe, c’est la loi de Kelvin :

RH) 2V, . COSE
In = .14
100 V.., RTr

Par exemple une atmosphére a I'équilibre avec umerface plane a 20°C est
caractérisée par une humidité relative de 100%sajae dans le cas d’équilibre avec une
interface courbe (courbure négative) elle est ¢car@ée par une humidité relative inférieure a
100%. La pression capillaire dans les sols peet@taluée par 'lhumidité relative enregistrée
dans le sol. La relation entre 'humidité relatid&quilibre et la pression capillaire est
représentée dans la Figure 1.18.
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Figure 1.18. Relation entre le changement de la pssion capillaire, 'hnumidité relative
d’équilibre et le rayon de courbure du ménisque déeau capillaire (Mercury et al., 2004.

[.2.2 Représentation schématique du milieu poral Colonne capillaire discontinue

Le milieu poreux constitué par I'arrangement tridmionnel de la matrice solide est
un réseau de structure géométriguement complexte Steucture complexe est caractérisée
par des propriétés géométriques liees a la formerplologiques) et a la connexion
(topologiques) entre les pores. Dans les sols yample, il existe une certaine hétérogénéité
de la taille des pores, notamment a une profondeunnée, ils sont souvent de tailles tres
différentes et leur continuité en Z est toujoursitdase. De ce fait, la représentation de
différentes tailles de pores par analogie capdlair été rapidement adoptée dans la
communauté pédologiquBiickingham, 1907 ; Richards, 19280 chaque classe de taille de
pores est représentée par un tube capillaire dmragrrespondant. Cette analogie a donné
naissance au modéle de « Bundle of Cylindrique l2aieis » (BCC) (e.glwata et al., 199b:
les pores y sont représentés par une série dedmdircapillaires connectés et non connectés
(Figure 1.19a). La connexion ou la non connexiercdux-ci dépendra du type de sol étudié.
L’analogue de I'eau suspendue est représenté pauhencapillaire rempli de liqguide mais
caractérisé par la présence de ménisques aux aesuehures, c’est-a-dire qu’il n'est pas

en continuité capillaire avec le réservoir (Figui€c).
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Figure 1.19. a) Représentation de capillaires cylidriques en série, non connectés (Modifié de
Iwata et al., 19995. b) Représentation de I'eau suspendue par anal@gcapillaire.

Dans d'autres domaines, par exemple celui de laamége des monuments
historiques, la communauté utilise souvent un @mmnt de billes en verre pour représenter
le milieu poreux. Cela se traduit par une répariith peu pres homogéne des tailles de pores,
donc des propriétés de rétention capillaire, deéesque la complexité de répartition tri-
dimensionnelle de I'eau et I'air en est (un pemiduée.

Il existe différentes techniques expérimentalesng¢tant de mesurer la distribution de
la taille de pores, comme la porosimétrie a inbmgle mercure (PIM) ou le BET a adsorption
de gaz inertes comme l'azote. De nombreuses ptépréi milieu poreux, notamment celles
de transfert des fluides (air, eau, soluté), sanmttrélées par sa complexité géomeétrique.
Concretement, chaque taille de pore permet ou n@aa de résider (capillarisation) ou non

(remplissage d’air).

[.2.3 Humidité du milieu poreux non saturée : Moteu de la capillarité

Les forces qui retiennent I'eau suspendue (échamuenforces gravitationnelles et/ou
a la succion évaporatoire) dans la zone non satangeles forces capillaires définies par les
énergies de surface. L'eau est capillaire car ptable que I'eau libre dans les conditions

ambiantes. Cela signifie que le potentiel chimigueosé dans le systeme par l'air du sol
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(contrélé par des phénomeénes extérieurs) est dalai air sous-saturé en vapeur d’eau. Le
moteur de la baisse de pression dans I'eau deesblhumidité relative de I'air au contact
(Mercury et al.,, 2003, 2004 I'humidité relative est le moteur de «la chgrikation »
lorsqu’elle devient inférieure a 100%. L’existertm!’'eau capillaire dans le sol dépend donc
de I'hnumidité relative qui y régne, mais aussi ddlistribution porale car la capillarisation
obéit a une condition de rayon (Young-Laplace). g&ut donc dire qu'une eau est plus
capillarisée sous air sec, donc persiste dans ales plus petits, ou elle est plus fortement
immobilisée.

Plus la rétention est forte, plus le ménisque est pt plus la pression sous le ménisque est
inférieure a la pression de l'air ('eau est soeisston). L'eau est donc a la fois fortement
tenue mais aussi dans un “espace thermodynamidffié‘ett de I'eau libre (pression interne
différente de 1). Bien qu’'elle soit stable (si tEnditions de Young-Laplace et Kelvin sont
remplies simultanément), ses propriétés sont cdll@se phase étendue métastable, il s’agit
d’eau capillaire. Pour étre complet et précis, otera que I'eau suspendue d’'un sol englobe a
la fois I'eau capillaire, mais aussi les films diemdsorbés.

La capacité de rétention de I'eau d’'un sol, c’eslira l'intensité avec laquelle elle est
retenue, peut étre mesurée. On I'exprime généralepae le potentiel matricié¥, parametre
qui exprime la ténacité a laquelle I'eau est retedans le sol, expression directe de la
différence de pression entre la pression atmogpiérét la pression interne de la solution
capillaire selon I'équation suivante :

W=AP=P

solution

P

atmosphére

- P

solution

=¥ - Patmosphére .15
La mesure de potentiel matriciel s’accompagne d'umesure de volume d’eau
associé : c’'est la relatioH (potentiel) -6 (teneur en eau) qui décrit le contenu en eau Hu so

pour le potentiel matriciel correspondafth(lds, 1947 ; Bruce et Luxmoore, 1986 ; Klute,
1989.

[.2.4 Equilibres thermodynamiques et réactivité chinique d’'un systeme capillaire

La diminution de la pression interne de l'eau dap# modifie ses propriétés
thermodynamiquesMercury et Tardy, 2001 ; Mercury et al., 2003, 2004assin et al.,

2005 ; Pettenati et al., 200&n conséquence, la spéciation des solutés sblidilité des
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solides et des gaz dans de telles solutions capsllachangent. La modélisation de la
géochimie des réactions capillaires nécessite daaitre les propriétés thermodynamiques
des composés capillaires, et en premier celle®da tapillaire. Comme noté précédemment
'eau capillaire est dans le méme état que I'eauhsawffée en termes de potentiel chimique.
En supposant que I'équation d’état peut étre egtémpdans la gamme des pression négatives
(hypothese discutée dakkercury et Tardy, 2001 ; Mercury et al., 2003, etrbury et Tardy,
2004, les propriétés thermodynamiques de I'eau cagllant été ainsi calculées jusqu’a la
traction maximale de I'eau liquide définie par pan®dale (e.gMercury et Tardy, 2001 Une

fois connu ces propriétés on doit souligner quiawdille en fait avec des solutions aqueuses
ou les états du solvant (eau liquide) mais aussisdtutés sont a considérer. Si le solvant est
sous tension capillaire, quelle en est la consémusar les solutés qui y sont dissous ?

[.2.4.1 Solution capillaire

Les propriétés thermodynamiques des solutés dams sofution capillaire sont
calculées en supposant qu’ils sont a la méme presgie le solvant. Cela repose sur I'idée
gu'une solution est un continuum physico-chimigsans interface pouvant générer
localement une différence de pression. Le formaisrilisé pour décrire le comportement
des propriétés thermodynamiques des solutés dissofienction de la température et de la
pression est le formalisme du modéle THufger et Helgeson, 1988 ; Shock et al., )19B&
modele TH a été développé pour une application tademaine des pressions positives et
est donc directement extrapolé au domaine desipnssségativesMercury et al, 2008
Ces modeles permettent de calculer les variationpression des propriétés des solutés a
dilution infinie sous le seul effet capillaire.

Cependant, la dissolution des solutés dans I'eanérgéune tension (pression
osmotique) dans le solvant qui vient s’ajouter gefesion capillaire (pression capillaire). Ces
deux tensions agissent sur la pression de la vapeoontact de la solution capillaire, c’est-a-
dire que ces deux tensions sont indiscernablesraemes de potentiel chimique. Toutefois, a
humidité relative équivalente, la tension osmotidépend de la nature et de la concentration
des solutés dissous, tandis que la tension capil@@pend de la taille des pores. L’état
capillaire d’'une solution est assuré par la dimomntle sa pression interne. Ceci implique que
'eau capillaire est une eau pureg(a 1) a I'état standard si celui-ci est défini ates
pressionsNlercury et Tardy, 2001
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Par contre, dans le cas des solutions salineslaiegsl I'effet osmotique change
I'activité chimique de I'eau dans la solution. Celatraduit par une diminution d’activité sur
le solvant, et donc d’humidité relative au contdetia solution, mais aussi par un changement
d’activité des solutés, qui est mesuré par la tianades coefficients d’activité qui prennent
en compte autant la force ionique que la pressiola dolution capillairel@assin et al., 2005
Pour découpler les deux effets (effet osmotiqueffett capillaire)Lassin et al. (2005pnt
proposé d’écrire la dépendance capillaire en passi la dépendance en salinité a l'aide de

I'activité. L’équation de Kelvin s’écrit alors :

P
RTln(ﬁj = RTIn| Feae | = RTIN Bgay * | Ve P 116
100 : '

° eau

le premier terme de droite tient compte de la viamade salinité, et le deuxieme tient compte
de la variation capillaire.

Un point important & prendre en compte dans leddase solution capillaire est la
variation de la tension de surface en fonctionalpression (pris en compte avec l'effet de
courbure, (cf. 8 1.1.2.5.3) mais aussi en foncti@s modifications induites avec les solutés
dissous. Pour tenir compte de ce dernier effets mwons utilisé le modéle deet al. (1999)

non détaillé ici, mais utilisé un peu plus tard slaa travail.

1.2.4.2 Interaction liquide-solide (contextes anidmarie/isobarie)

La constante réactionnelle dans le cas d'une madle dissolution-précipitation
dépend de la variation de pression dans un syslémide-solide. Ainsi pour la réaction

suivante :

X e +H,0 O =Y

cristal

+Cat” + An” .17

cristal
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La variation de la constante d’équilibre généraladetaction en fonction de la pression s’écrit :

K 1 Psolution
In—° :_ﬁ IARV dP 1.18

1

avec :BrY = Ve +Vo #Vy = (Vi V)

les volumes des especes chimiques de la réactitid) (Varient donc avec la pression

capillaire. lls subissent tous un étirement avegdisse de I'HR. De la méme facon que I'eau
liquide et les especes aqueuses, les propriétésmdbdgnamiques des phases minérales
peuvent étre calculées dans les conditions capdlaen utilisant le terme d’énergie

meécanique VdPL@ssin et al., 2005L’équation 1.18 peut étre développée comme:suit

K 1R P, P
In KZ = _ﬁ _[ (Veations * Vanions ~ Veau)dP + jvcristaIYdP - jvcristalxdp 1.19
1 1 1

P; est la pression de la solution capillairg ePR, les pressions des deux solides (cristal Y et

cristal X), que la pression soit capillaire ou na&xinsi on définit plusieurs scénarii de

conditions de pression au sein du systeme liquidides

En condition anisobare, la pression interne des mainéest différente de la pression de la

solution, alors que dans le cas isobare, la pnegsierne des minéraux est identique a la

pression interne de la solution (comme dans leleasspéces dissoutes).

Ces deux conditions peuvent étre décomposées e@nars distincts lercury et al., 2003 ;

Lassin et al., 2005 ; Pettenati et al., 2008

e Scenariol : précipitation d’'une phase minérale réirpa’une solution capillaire, sur
un minéral préexistant (précipitation épitaxialeg.phase néoformée sera soumise a la
contrainte structurale de son substrat plutét ogeiee de la solution capillaire. Le
substrat étant, selon le contexte, soit a la prasatmosphérique, soit a la pression
lithostatique, ce type de nucléation hétérogenaiirdbnc un scenario anisobarg (P
P, = P).
e Scenario2 : une phase minérale peut précipitercaurae la solution capillaire de

facon homogéene. La phase néoformée est soumisgredaion capillaire, elle doit
donc avoir une interface courbée par rapport ahaitus « normal ». Dans ce cas

Nous avons un scenario isobare.
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e Scenario3 : les phases minérales primaires soné gression différente de la solution
capillaire (contexte anisobare), alors que les rainé secondaires précipitent a la

pression de la solution (contexte isobare).

[.2.4.3 Code de calcul THERMO-ZNS

Le code de calcul THERMO-ZNS a été développasséin et al., 2003pour calculer
les propriétés thermodynamiques de l'eau, des espaqueuses, des minéraux et des gaz
dans les systemes capillaires. Ce logiciel est baséleux codes informatiques préexistants :
« Supcrt92 »Johnson et al., 1992t « Eqtest »Jpan et Wagner, 2000« Supcrt92 » permet
de calculer les propriétés thermodynamiques stdsd#ans le domaine de la zone saturée en
eau et des domaines supercritiques. « Eqtest sledks propriétés thermodynamiques de
'eau dans les domaines de la zone saturée enteswpercritique, en utilisant I'équation
d’état la plus récente d&/agner et Pruss (2002Dans THERMO-ZNS, le domaine
d’application est étendu au champ de métastald@é’eau capillaire (Figure 1.20). Les
nouvelles possibilités de données d’entrée parampmp Supcrt92, sont I'HR, le choix du
contexte de pression pour les minéraux impliqués,dgpnne ainsi le scenario réactionnel

comme il a été défini ci-dessus.

ENTREE
Contraintes Réactions ou espéces Base de données
T.P. p ou HR% ; seules Base de données SUPCRT 92

| Yoy ¥ '

THERMO-ZNS

rRY

SUPCRT92
Utilisation
étendue du
formalisme
HKF révis

EQTEST
(TAPWS-95
Equation
d’état de
I’eau

IAPWS-97
Constante
diélectrique
de I’eau

SORTIE v

Base de données thermodynamique :
logK(T,P), log K(T,p), ... et autres propriétés standards

Figure 1.20. Schéma de la structure du logiciel THRMO-ZNS. Les cellules grisées représentent
le noyau des codes informatiques existants utilis@eur construire THERMO-ZNS. Les lignes
soulignées indiquent les unités modifiées a partdes codes préexistants (d’aprélsassin et al.,

2005.
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1.2.4.4 Interaction liquide-gaz

Les équilibres de I'eau avec I'atmosphére vont pgoer la mise en solution de
solutés neutres. La loi de Henry décrit la distiitru a I'équilibre des espéces volatiles entre

le liquide et la phase gazeuse :

P =KC 1.20

gaz *~especesaqueuses

Pyaz €St la pression partielle, C est la concentratierfespece étudiée dans la phase
agueuse. K est la loi d’action de masse de |'éopglespéce aqueuse espéce volatile dans
I'air.

La constante de Henry est donc :

espécesaqueuses .21

Pyaz €St la pression du gaz etudié efp¥ces-aqueus®St la fraction molaire de I'espéce neutre
dissoute.

Afin de caractériser le comportement des gaz ee nom saturée, il est nécessaire de
considérer l'impact de la diminution de la pressidarne de I'eau capillaire sur la constante
de Henry (éq. 1.21) (Figure 1.21).

k, (T,P 1" .
o Ku (T.P) ):__IARV pdP .22
ko (TD)  RTy

ArV°t pest la variation de volume de la réaction étudiédPele changement de pression de la

solution relatif a la capillarite.
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Figure 1.21. Constantes de Henry a 25°C en fonctiote la pression vis-a-vis des constantes a
25°C, 0,1 MPa pour 7 gaz atmosphériquediercury et al., 2003.

La variation du volume en fonction de la variataa pression, a été calculée a toute
pression en considérant la pression des especeasay) égale a celle de l'eau, et la pression
partielle du gaz donnée dans l'air, ne changeantlgapression du gaz restant insensible a la
capillarisation de la solution capillaire (le gasgt elans I'atmosphére ...), elle est donc
différente de la pression de la solution et destés| de fait, le calcul est effectué en contexte
anisobare. Le modele TH (Tanger et Helgeson, 128&té choisi afin de calculer les
variations de volume des especes aqueuses enciorddi la pression capillairegssin et
Azaroual, 2001 ; Mercury et al., 2003
Les calculs réalisés pour quelgues gaz montrentl'gae capillaire les dissout mieux que
I'eau libre. Certaines observations relevéesNparcury (2004) et Mercury et al. (200gpur

les gaz rares, les hydrates de gaz et lg $0Ot compatibles avec ces calculs.

[.2.5 Conséquences géochimiques de la capillarité

Cette géochimie capillaire peut étre défendue pas @rguments venant de
I'observation des milieux naturelSardy (1993)a proposé que la succession des paragéeneses
minérales le long d’'un profil de sol renvoyait &umidité du sol au moment de leurs
formations. En s’appuyant sur une analyse thermamtjgue basée sur l'activité de I'eau,
Trolard et Tardy (1987 et 198%)¢montrent que les paragenéses a goethite parpxem

doivent s’étre formées a des humidités inférieume®2%. Par ailleurs, la répartition des
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parageneses le long d'un profil vertical présertavent des séquences hydraté-anhydre-
hydraté.Tardy (1993)interpréte ce fait comme indiquant une stratifaratle I'HR de I'air du
sol avec la profondeur, en lien avec la dynamiquelinat.

Ces remarques a l'échelle du profil pédologique @éié renforcées par des
observations minéralogiques a I'échelle de I'éciiant Les minéraux les plus anhydres
apparaissent en micro-cristallites dans les plagspaores, tandis que les minéraux les plus
hydratés, bien cristallisés, se répartissent demgros pores (Figure 1.22). C’est ce Gaedy
(1993) a systématisé et approfondi par les termes derétme (précipitation des phases
anhydres dans les petits pores) et excrétion (ptéton des phases hydratées dans les

géodes et les gros pores).

QUARTZ

— - A O e =

}}'f I /ﬂ‘sjl-" =

SV o),
! p == \{\:c: Fu? .

Figure 1.22. Concrétion de I'hématite dans les pores fins et pagenése gibbsite-goethite dans un

grand pore (Tardy, 1993).

7 =2\

De méme, des observations accumulées sur lesgreonstruction des monuments
historiques, milieux micro- a nano-poreux non sEuisouvent chargés en sels, ont conduit
aussi a conclure que la taille des pores condiddargéochimie des précipités, tant en terme
de comportement de précipitation (dans le matémadoin de l'interface) que de formes
cristallines précipitées (anhydre/hydratée) (&kgdriguez et al., 2000 ; Benavente et al.,
2009 (cf. § 1.3 ci-dessous).

Ces observations/interprétations supposent ainsi ltnumidité d’'un sol n’est pas

corrélée de fagcon simple avec les conditions atherggues, elle est méme tres locale, car
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tres fortement liée a la fois a la dynamique dedpeur d’eau et a la topologie du milieu
poral.

Cette localisation de I'humidité, moteur de la tlapsation, au sein d’un sol, est responsable
d’'une variation des conditions géochimiques desgmreses, que ce soit a I'échelle d'un

profil ou bien au sein d’'un méme horizon (méme étilkan).

1.3 Cristallisation dans un systeme capillaire : grres mises en ceuvre

Les milieux poreux sont des systemes complexeségtrdgenes dans lesquels
'apparition des phases néoformées est contrairte I@ur hétérogénéité (physique et
chimique). Réciproquement, I'apparition des cristaa modifier les parametres physico-
chimiques des milieux poreux (espace poral, progsiée transfert) et par conséquent leurs
mécanismes d’évolution.

La cristallisation dans les milieux poreux est urocessus tres étudié par la
communauté des physico-chimistes qui se préocctpeigmlement des dégradations liées
aux précipitations de sels dans les pores. L'un agectifs majeur est d’identifier et
hiérarchiser les mécanismes physico-chimiques agisair la cristallisation dans les milieux

poreux afin de mieux contrdler la durabilité degémaux poreux.

1.3.1 Cristallisation des sels dans les matériauxgpeux : Observations

Les sels solubles limitent considérablement la hilitd des matériaux poreux de
construction. lls ont un effet dévastateur sur ivdlomaines concernés par la désintégration
de pierre: archéologie, architecture, génie ciggomorphologie, géologie du pétrole, les
sciences de l'environnement ... La cristallisatil@s sels est un mécanisme complexe qui
dépend de plusieurs facteurs différents liés avifennement (température, humidité
relative,....), la pierre (réseau poreux et sactire, la connectivité, tortuosité ...) et le sel
(énergie de surface, angle de contact, hypoth&ighases hydratées et leurs conditions de
stabilité ...). Il est donc nécessaire d’étudieistoes aspects séparément afin de les aborder de

maniéere simplifiée et ainsi mieux contraindre lagmpomenes.
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Plusieurs études ont été effectuées dans le dordaii@ mécanique des monuments
historiques (e.gLa Iglesia et al., 1997 ; Lopez-Acevedo et al.,7198enavente et al., 1999,
2004 ; Scherer, 1999, 2004 ; Rodriguez-Navarrd.eP@00, 2002 ; Thaulow et Sahu, 2004 ;
Steiger, 2005 a et)lans le but de détailler les mécanismes par &sdes sels cristallisent

et détruisent ces matériaux.

1.3.1.1 Efflorescence/ Subflorescence a I'’échelleagroscopique : Pierre de

construction

Des expériences portant sur la précipitation detgols salines dans les pierres de
construction ont mis en évidence deux catégoriegréeipitation : la subflorescence et
I'efflorescence. L'efflorescence indique la prétaion en surface du matériau alors que la
subflorescence désigne plutét la précipitation damsatériau. Cette derniere est connue pour
produire plus de dégat sur les pierres de congiru@.g.Scherer, 2004 Figure 1.23).

Différents parametres physico-chimiques, tels quiaille des pores, la nature de la solution
saline et 'humidité relative, semblent détermitieccurrence de I'un ou I'autre de ces deux
phénomenes.

Dans ce paragraphe, nous allons décrire brievertigiuence de ces différents
parametres. Ceux-ci seront plus approfondis auscderce travail lors de linterprétation de
nos propres résultats.

* influence de la taille des pores et nature du sel
Il a été montré que pour des conditions identicieamidité relative et de température, les
chlorures de sodium précipitent en surface desrgsiealors que les sulfates de sodium
précipitent a l'intérieure de celle-dénavente et al., 20D4Ainsi les dommages causés dans
le cas des sulfates de sodium sont beaucoup plperiamts que ceux produits par les
chlorures de sodium. De plus, la distance de pitétign par rapport a la surface est
directement liée a la porosité de la pierre : ghudistribution porale est fine et plus la
précipitation s’effectue en profondeur de la pi€loen de la surface de la pierre).

* influence de I'humidité relative
Pour un méme matériau et en tenant compte desegesévaporation, les sulfates de sodium
efflorescent a 60% d'HR (sous forme de mirabilippdse hydratée du sulfate de sodium))
alors gu'ils subflorescent a 40% d’HR (apparitianatistaux de thénardite (phase anhydre du
sulfate de sodium : N&0O,) dans les petits poresiR@driguez et al., 1999, 2000Comme

nous l'avons précisé plus haut, la subflorescenste pdus destructrice puisqu’elle est
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responsable d’une destruction de I'ordre de 24.4%aeds de la pierre alors qu’elle n’est que
de 7.1% en poids de la pierre pour I'efflorescence.
Cependant, malgré les nombreuses études réalisées;jste pas a I'heure actuelle de bonne
séparation ni de hiérarchisation des différentsampatres qui gouvernent ces deux
phénomeénes.

Dans la partie suivante, les approches seront é@bsrgour expliquer la différence de
ces deux comportements de précipitation vis-a-ws gbarameétres physico-chimiques

impliqués.

Figure 1.23. Cristallisation des sulfates de sodiurdans les pierres $cherer, 2004 : (a)
précipitation en surface, « efflorescence » et (Ipyécipitation a I'intérieur de la pierre,
« subflorescence ».

1.3.1.2 Efflorescence/ Subflorescence a I'échellaeroscopique

En paralléle des études réalisées sur la prédgitatans la pierre de construction,
d’'autres travaux ont été consacrés a la précipitatans des matériaux analogues permettant
de simplifier la complexité du réseau poreux etirawme vision des mécanismes de
précipitation a I'’échelle du por®¢édriguez et al., 1996 et 1999 ; Benavente eR@04). Les
matériaux analogues les plus étudiés sont les tcdy@#aires. L'objectif de ces expériences
est de caractériser la cristallisation et la cansg des sels dans les milieux poreux et non-
poreux Rodriguez et al., 1999

La précipitation dans les tubes capillaires a perde retrouver les comportements
observés a I'échelle macroscopique, c'est-a-diee pr@cipitation en surface des chlorures de
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sodium alors que les sulfates de sodium précipiiamis la solution, a lintérieur du tube
capillaire Rodriguez et al., 1996 et 1999 ; Benavente eR8D4 (Figure 1.24). L’humidité
relative n'a pas été étudiée au cours de ces exp&s. Les diameétres capillaires utilisés sont
supérieurs a 50 um (50 um dans le caBeleavente et al., 200460 a 400 um dans les deux
cas deRodriguez et al., 1996 et 1999

Rodriguez et al. (1996)nt mentionné une dépendance entre les dimendamsapillaires et
les précipités formés. Lorsque la solution de dégstrdiluée (25%), ils voient la précipitation
de larges cristaux de sulfate de sodium dans |@#aiees fins (50 punx diamétre< 250 pum).
Alors que lorsque la solution de départ est sajul®ebservent, indépendamment de la taille
des capillaires, la précipitation de petits cristde mirabilite (phase hydratée des sulfates de
sodium : NaSQ,.10H,0).

d

air/solution

.-_';_; Amirabillte
i : j‘ﬁ‘j

A
solution .-

Sﬂﬂﬂ

Solution interface Interface

d 100 pm

Figure 1.24. Précipitation de sel dans les tubes p#laires : a) et c) précipitation de la halite a
l'interface solution-air du tube capillaire ; b) et d) précipitation de la mirabilite loin de
l'interface solution-air (a et b : Benavente et al., 2004c et d : Rodriguez et al., 1999

Ces expériences de précipitation dans les tubedlat@s ont été réalisées pour
étudier principalement la nature de la solutionngalCependant une partie des parametres

reste négligée, notamment I'effet de I'humiditéatisle et de la taille des pores.
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1.3.2 Cristallisation des sels dans les matériauxgpeux : Aspects théoriques
1.3.2.1 Efflorescence/subflorescence : Evaporatiors capillarité

Certaines études(g. Scherer, 2004raitent la difféerence des deux comportements
d’efflorescence/subflorescence comme étant une ébngm entre deux processus :
I'évaporation et la remontée capillaire. La rementépillaire a été définie p&cherer (2004)

selon I'équation suivante :

:E (=p. —p.9N)
C
n h 1.23

Avec h la hauteur de la remontée capillaire (enpnla pression capillaire (en Pa),
la densité du liquide (Kg ), n la viscosité du liquide (en Pa s), k la permétbiiu matériau
(en Darcy) et g la constante gravitationnelle (ékigi* s?).

Cette équation (1.23) indique que le flux du liguidiminue avec 'augmentation de la
hauteur hScherer (2004a défini une hauteursta partir de laquelle le flux évaporatoire est
égal au flux de la remontée capillaire. Lorsquméériau est caractérisé par une porosité fine
(perméabilité faible) (faible flux de remontée dkgiie), le front d’évaporation pénétre dans
le matériau poreux (pour compenser son flux évdpwed. Ainsi h est plus petit (par
exemple BF13 ma = 0.5 pm et b= 2.3 m a gy = 50 nm (§ le rayon du pore)) dans le cas
d’'un matériau caractérisé par une porosité finensD@ cas la précipitation peut se produire a

lintérieur du matériau (subflorescence) (Figub).

-50 -



Chapitre | : Principes et lois fondamentaux
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Figure 1.25. Schéma représentatif de I'ascension palaire et de I'évaporation au sein d’un
matériau poreux au contact d’'un sol humide. La rematée capillaire de I'eau dans ce matériau
s’effectue avec une vitesse décroissante en fonotite la hauteur, alors que I'évaporation se
produit avec une vitesse presque constante. A h s,He flux de la remontée capillaire devient
égal a celui de I'évaporation, au dessus I'eau s@pore a l'intérieur du matériau provoquant
ainsi la subflorescence&cherer, 2004.

Les travaux deéscherer (2004pnt permis de confirmer la subflorescence desatsdf
de sodium lorsque le matériau a une fine distrisupiorale (sorptivité = 0.06 cnid. De
méme, ils ont également mis en évidence l'efflozase a la base et la subflorescence au

sommet de matériau & grande sorptivité (= 0.18'@n/s

1.3.2.2 Efflorescence/subflorescence vs vitesseg\iporation

L’humidité relative est le moteur de I'évaporatiétodriguez et al. (200)nt réalisé
des expériences sur des pierres de constructiontehontré que, pour un méme échantillon
de pierre de construction (blocs de calcaire poreescdommages causés par la précipitation
des sulfates de sodium a 40% d’HR sont beaucolgipiportants que ceux observés a 60%.
Les observations rapportent aussi que, dans lele®@% d’'HR, une forte précipitation de
mirabilite en efflorescence est observée sur I'étihan. Cependant, dans le cas de 40%

d’HR une précipitation de la thénardite dans ldaggppores (§ < 1pm) est observée.
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En termes de vitesse d’évaporation, la solutiof% 4'HR s’évapore avec une vitesse de 7,5
cm/jour, alors qu'a 60% elle s'évapore & 5,634our. La vitesse d’évaporation élevée
favorise ainsi une bonne pénétration du front ékatpoe dans la pierre, ce qui se manifeste
par la subflorescence, localisée a une distancevida 3 mm de la surface. Lorsque la
vitesse d’évaporation est plus faible, le frontvdigoration resterait localisé en surface,

provoquant I'efflorescence.

1.3.2.3 Efflorescence/subflorescence vs nature dedolution

De nombreuses observations, a I'échelle microscepig.g les tubes capillaires) ou
macroscopique (e.g. pierres de constructioRgd(iguez et al., 1996 et 1999 ; Benavente et
al., 2004, ont montré que, pour des pierres similairesgHBrure de sodium précipite en
surface (« efflorescent ») alors que les sulfatessddium précipitent dans le matériau
(« subflorescent »)Qoussy, 2006 Par ailleurs, la précipitation des chloruressddium est
toujours observée en surface du matériau quelsgjeat les paramétres physico-chimiques.
Cette difféerence de comportement (de précipitatemfonction de la nature de la solution a
ete expliquée patoussy (2006xomme un résultat de la différence des tensionsudace
liquide/vapeur entre les deux solutions.

Les éléments poreux d'une roche/pierre (matériareypd proches de la surface
s’évaporent en premier, augmentant ainsi la conatmh en sel et produisant un gradient
dans celle-ci. A contrario, la diffusion de selsislda solution tend a faire disparaitre ce
gradient.

Lorsqu’un gradient d’humidité relative s’installa aiveau d’'un matériau, un gradient
de pression capillaire se produit, selon la loikggvin. Ce dernier induit le transport des
solutés, par advection, des éléments poreux irgeraes la surface. Le gradient de pression
capillaire tend a ramener les sels en surface gloesle gradient de concentration tend a les
ramener au cceur de la pierre.

La différence de tensions de surface liquide/vagetre les solutions salines peut étre
responsable d’'une différence de pression capilldrede Young-Laplace). La tension de
surface liquide/vapeur associée aux chlorures dBusD (ynaci = 84 MN/m) est plus
importante que celle des sulfates de sodigRkdo, = 81 mMN/m). Lorsque la tension de
surface est importante, elle contribue a augmeletegradient de pression capillaire. Ce
dernier étant responsable du transport de la soluters la surface, peut étre I'une des

conséquences de l'efflorescence. Dans les caautfates de sodium I'écoulement (le flux) de
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la solution est plus lent. L'évaporation est alémsaucoup plus importante au sein du

matériau, entrainant la subflorescence.

1.3.2.4 Efflorescence/Subflorescence vs taille dene

Un parameétre important et qui revient souvent awrsde ces études est la taille des
pores. Il a été démontré que les flux d’évaporaf{mg. Benavente et al., 20Dt les flux
capillaires (e.gRodriguez et al., 1999 ; Scherer, 2Ddépendent de la taille des pores. Ces
deux processus sont moins importants (défavorabtaspue la distribution porale du
matériau est fine. Les observations a I'échelle rosopique indiquent que les dommages
causés par la précipitation de sel sont beaucawpipiportants lorsque la distribution porale
est fine (e.gRodriguez et al., 1999Punuru et al. (1990pnt développé un modele pour
étudier la durabilité des pierres naturelles basgéla distribution de la taille porale. lls
constatent que les pierres dont la distributionajgorest inférieure & 0.5 um sont moins
durables que celles ayant une distribution supégieu
La distance de précipitation des sulfates de sogianrapport a la surface dépend de la taille
des pores (a l'inverse des chlorures de sodiunprggipitent en surfaceBénavente et al.,
2004). L’éloignement par rapport a la surface est beapcplus prononcé lorsque la
distribution porale est fine. Les dégats résultaaist beaucoup plus importants lorsque la
précipitation est loin de I'interface.

D’autres observations a I'échelle des pores dasgierres de construction (échelle
microscopique) indiquent que la distribution ponadait étre responsable d’'une différence de
distribution de phases minéralogiques au sein di@me matériau poreuBenavente et al.
(2004) ont observé que la quantité de thénardite prégpéu sein d’'un matériau poreux
dépend de sa distribution porale. Les pierres ayaatdistribution porale fine montrent une
large précipitation de thénardite, alors que ldseaLpierres, caractérisées par une taille porale
plus importante, montrent une précipitation de #néite beaucoup plus rare. Ceci montre
donc linfluence de la taille des pores sur lesuséges de précipitation thénardite-mirabilite
au sein d’'un matériau poreux. Les séquences déppedion hydratée/anhydre au sein d’'un
milieu poreux ont été expliquées par différents alesl : la variation de (i) I'activité de I'eau
en fonction de la taille des pores (el'grdy et Nahon, 1985(ii) la constante d’équilibre avec
la pression capillaire (e.ilberbrand 1999 Ces deux modeéles supposent que linterface
liquide-air dans un matériau poreux produit unesgimn capillaire qui modifie, a la fois,

l'activité de I'eau et la constante d’équilibre.
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1.3.2.5 Approximation thermodynamique d’'une séquene de précipitation

dans un pore
[.3.2.5.1 Activité de I'eau d’'une solution porale ancentrée

Dans une solution présentant une interface pléajVité de I'eau g.o () dépend, a
pression constante, de la force ionique et denméeature. Elle peut étre définie comme la
différence des potentiels chimiques entre I'eawepuso (P°, pure) et la solutiondo (P°, sol)

(e.g.Benavente et al., 20p4

/’IHZO(PO' sol) _,quo(Pol pure) = RTIn aHZO(oo) .24

Cette équation représente l'effet de la salinitgression constante, sur le potentiel
chimique de la solution via la baisse d’activitél'dau. Si les deux potentiels chimiques sont
connus, I'équation (1.24) permet de déterminertkai@ de I'eau d’une solution.

Dans le cas d’'un matériau non saturé et caractpasda présence d’'une pression
capillaire, on peut exprimer la variation de pressseule (effet capillaire) en utilisant la
variation du potentiel chimique avec la pressioaliée, a température constante, par

I'équation de Gibbs Duhem

Ouj
— =V 1.25
(ap T

Ce qui donne par intégration :
[=]
Ho =Hgo * PIOVdP 1.26

ou P° est la pression de “départ” de la solutioR & pression “d’arrivée”. Cette relation est
valable quelle que soit la nature de la différedeeression, que I'on comprime (la pression

augmente de P° a P) ou que 'on étire (P° estllage que P).
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L’équation (1.26) se simplifie pour les milieux mmpressibles, ou considérés comme tels sur

la gamme de pression envisagée, ce qui sera ragre c
Up = o +V.(P—P°) 1.27

on notera que la difféerence de pression s’écrihsda cas d’'une solution qui passe d'une
interface plane infinie (a PS¢ 1 bar, c’est-a-dire la pression atmosphériquehea interface
courbe (« capillarisation », 'eau est a P = Pagp)a facon suivante : P - P°AP, AP étant

ici le méme que dans la loi de Young-Laplace (&)l

L’équation (1.24) peut ainsi étre complétée endaidien apparaitre les deux effets :

M0 (P,sol) - Mo (P°, pure) = RTIn Q0 () +Veo, AP 1.28

Si on veut écrire\P en suivant I'équation (1.13), il vient pour unreaylindrique hydrophile

(angle de contact nul) I'expression proposéelpasin et al. (2005)

2y

Uy o (P,sol) =, o (P° pure) = RTInay, 4 () -V,
2 2 2 r-

1.29

L’équation (1.29) permet de calculer la variatiam gbtentiel chimique, en prenant en
compte linfluence a la fois de la taille des poetsie la concentration de la solution d’'une
facon distincte. Le deuxiéme terme a droite deécgemtions représente la correction de I'effet
de capillarité (présence de ménisque concave).e@ret est nul lorsque l'interface de la
solution est plane (c’est-a-dire lorsque r tendsu@nfini). Pour une solution diluée ou de

'eau pure, c’est le premier terme qui est néglgeau nul.

On peut donner quelques valeurs pour se familiagigec les ordres de grandeur :

» Pour une solution (caractérisée par une interféaeep de NgSO, de concentration
2M, I'activité de I'eau est égale a 0,9350.

> lactivité de I'eau pour une eau pure confinée danspore de rayon 1 pum (rayon
moyen de pore dans les calcarénites) est de 0,9988 atteint 0,8112 pour des
rayons de 5nm (rayon moyen de pore dans une ajqgilit

> Une solution NgSOQ, dans un milieu non confiné (surface plane) de eptration

3,68M est caractérisée par une activité d’eau eégal8687. Lorsque celle-ci se trouve
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confinée dans un pore, I'activité due a la soluish diminuée de I'activité due a la

capillarité et son activité devient : 0,86765 ponrpore micronique et 0,6799 & 5.nm
D’aprés ces calculs, on constate que 'activit€abu d’une solution porale est trés fortement
influencée par I'effet de concentration, alors djeffet de capillarité reste faible pour des
tailles de pores assez faibles. Seuls les poresnm&niques vont voir la contribution
capillaire devenir importante.

L’activité de I'eau diminue avec la diminution d tiaille des pores. Concretement cela
signifie que I'eau liquide est moins disponible pogéagir chimiquement avec le milieu, ce
qui va favoriser les phases les moins hydratéesai@lisant pas ou peu d’eau. Ceci rend bien
compte du fait qu&kodriguez-Navarro et al. (2000) ou Tardy (1998ur ne citer qu’eux,
observent la localisation des minéraux anhydrds @ee la thénardite et 'hématite) dans les
pores les plus fins. La précipitation des minérplus ou moins hydratés est dépendante de

I'activité de I'eau.

1.3.2.5.2 Solubilité et indice de saturation d’'uneolution porale

La précipitation d’un cristal a partir d’'une sobris’écrit de la fagon suivante :

A,B,nH,0 & - aA," +bB,, ™ +nH,0 1.30

avec n le nombre de molécules d’eau dans le cristal
Dans un matériau saturé en eau (caractérisé pacaumdure infinie), I'indice de
saturation s’écrit sous la forme suivante:

aj apa();
Q(w) = RTIn—2 = RTIn 222880 rz0 ) 20 131
K K '

pPe p°

avec Q le produit d'activité ionique,pKla constante d’équilibre a une pression de rété&ren
P° (par ex. lbar pour les problemes de capillar#g) = vion.Mion avecy le coefficient

d’activité du soluté et m sa molalité.
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Dans une solution confinée dans un matériau namrésgbression capillaire), I'indice
de saturation dépend de la pression capillaireettarfait varier la constante d’équilibre K
avec la pression (cf § 1.2.4.2). L'équation (l.8&Vvient donc :

a b n
Q(r) = RTIN—2 = RTIn 31363(®)iz0 |32
KP P
5
0
S
E
r R Y I daa - SO U——————
T 5
—— Q4 (3.68m Na,SO,)
..... Qrpe (3.68M Na,SO )
P e Qi (2m Na,S0,)
A0 e e Sme@MN2SOY
1E-3 0.01 0.1 1 10 100

log r [um]

Figure 1.26. Influence du rayon de pore sur l'indi@ de saturation de la mirabilite
(Na;SO,.10H,0) et de la thénardite (NaSO,) pour différentes concentrations Benavente et al.,
2009).

Cette figure 1.26 montre bien que, quelque so@acentration, les indices de saturation de la
thénardite et de la mirabilite évoluent pareilletdarsque la taille de pores diminue (=
lorsque la pression capillaire augmente). Par eglfigffet capillaire est d’augmenter l'indice
de saturation du minéral anhydre (stabilisatiodadghase solide), et de diminuer celui de la
phase hydratée (mirabilite plus soluble). Ainsi,eusolution sursaturée vis-a-vis de la
mirabilite dans I'eau libre, sera sous-saturéeaéinsf elle est capillarisée dans un pore de 10

nm. Mais l'inverse est vrai pour la thénardite,stete que la capillarisation sera un facteur

sur-saturant pour ce minéral.
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[.3.3 Mécanismes de détérioration des matériaux peux par précipitation de sel

Les travaux cités auparavant rapportent que lssrepfésentent une cause majeure de
dégradation des matériaux poreux. La précipitaties sels dans le réseau poral produit une
pression (un stress) souvent supérieure a laaésisidu matériau, provoquant sa fissuration.
Plusieurs mécanismes ont été proposés pour explmpsedommages de cristallisation, et
trois sont largement évoqués en littérature :

- Variation en volume du solide néoformé au coursnéd’uransition de phase
anhydre/hydratéeChatterji et Thaulow, 1997 Hime et al., 2001 ; Tlbauet Sahu,

20049.

- Pression d’hydratation des sels

- Pression de cristallisation

1.3.3.1 Changement volumique du solide

Le principe de ce mécanisme est que lorsque ldesakoformé subit une transition de
phase et passe d’'une phase anhydre a une phasg¢dleysion volume augmente et produit une
pression au sein du porelifne et al., 200l Ce mécanisme a été considéré comme étant le
plus probable dans les milieux poreux. Cependant dles points faibles de cette hypothése
est qu’elle ne prend pas en compte le volume ddzans le calcul, en considérant uniquement
les volumes des solides (avec le volume de la phgdmatée supérieure a celui de la phase
anhydre). Supposons le cas d’une transition deeptenardite (N£0O,) en phase mirabilite
(N&S0O,.10H:,0) (€g. 1.33). Si le volume d’eau n’est pas priscempte une augmentation du
volume de l'ordre de 315% est remarquée, alorslgisgue le volume d'eau est pris en
compte, une diminution de 5,6% du volume de latr@acest obtenueThaulow et Sahu,
2009

Na2804 +10H 20 PR Na2804 J0H 20 1.33

De plus, des travaux expérimentaux permettent delee que cette hypothese n’est
pas du tout générale. Par exempletterji et Thaulow (199%émontrent que la précipitation
des thiosulfates (N&,03.5H,0) dans des tubes en verre provoque leur fissargpiourtant

ce sel ne posséde pas de phase anhydre
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1.3.3.2 Pression d’hydratation

Selon cette hypothése, lorsque 'humidité relatifuen systéme augmente une phase
anhydre peut s'imbiber (absorber l'eau) et par éguoent produire une pression dite
d’hydratation dans le réseau por#liie et al., 200l Cette hypotheése est techniquement
impossible, puisque les phases cristallines desx dmlides hydraté et anhydre sont
différentes. Par exemple la thénardite (phase aehydks sulfates de sodium) est
orthorhombique alors que la mirabilite (phase hi@p est monoclinique. Cette
transformation dans le réseau cristallin ne peuprsduire par une simple imbibition sous
l'effet de I'humidité relative Folliard et Sandberg, 1994Rodriguez et al. (2000pnt
démontré que pour toute transition de phase théeamirabilite, la thénardite se dissout
produisant une sursaturation vis-a-vis de la miitabjui précipite par la suite. Ceci suggére
gue les transitions de phases passent forcemetiéfagne solution. De plus ce mécanisme ne
peut expliquer les dommages liés a la précipitaties chlorures de sodiumV{nkler et
Singer, 197}

[.3.3.3 Pression de cristallisation

Le mécanisme adopté comme étant le plus importamd th détérioration des pierres
de construction est la pression de cristallisatioa. mécanisme a été abordé Qamrens
(1949) qui a proposé que la croissance d'un cristal c@nfiénére une pression contre les
parois du solide qui I'abritent. Cette pressioragdransmise par I'intermédiaire d’un film de
solution occlus entre le cristal en croissance @iaroi du pore, et que la croissance cristalline
est impuissante a « consommer », d’'ou l'effet denm@ssion sur les parois si le cristal
continue malgré tout a croitre. On voit par la tpieysteme est forcément sursaturé puisque
le cristal doit croitre alors que la pression destdution meére augmente. Beaucoup de
réflexions se sont concentrées sur la compréhensionoteur de la sursaturation nécessaire a
cette pression de cristallisation. Pour ne citéamgexemple, historiquezorrens et Steinborn
(1939) ont proposé une équation permettant de calculezctéiment la pression de

cristallisation en prenant en compte la sursatmadie la solution mere (CIC

RT C
P=—" In(—=
v (C ) .34

S S
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Avec R la constante des gaz parfaits, T la tempeérade la solution en K, Vs le
volume molaire du cristal, C la concentration destdution et G la concentration de la
solution a saturation. Les premieres applicatianseatte approche ont été assez controversées
du fait de I'improbabilité d’atteindre les sursaittions supposéeSieiger, 2005a

Everett (1961) et Wellman et Wilson (1966t adopté une deuxieme approche
exploitant les propriétés de linterface courberenie cristal et la solution. Le travail
nécessaire pour qu’une surface du cristal croisséRePs) dV, R étant la pression du liquide
et R celle du solide et dV l'augmentation du volumeatlistal. Cette quantité doit étre égale
au travail nécessaire pour étendre la surfaceqjuid®\, aveco la tension de surface entre le
cristal et la solution, et dA 'augmentation deirkade la surface du cristal. La dépendance

entreo et V s’écrit :

dA
P-P=0c—
1 s dv 1.35

lIs ont conclu, comme indiqué précédemment qu’ésorade cette minimisation de
I'énergie, les dommages sont produits par la caniss des cristaux dans les gros pores qui
sont alimentés par les solutions concentrées pissalution des petits pores.
Quelgues années plus tard ils ont complété leuteétm proposant une équation pour le cas
particulier ou le cristal croit dans un gros poeerdyon R connecté a un petit pore de rayon r
(Wellman et Wilson 1968

AP = 20—.(l —lj
R r 1.36

Ces deux approches (Everett et Correns), ont ¢coédd base de réflexion des études qui ont

suivies.

Il existe aujourd’hui encore des discussions sw8 gaestions, mais la pression de
cristallisation nécessite toujours deux conditions

- l'existence d'un film de solution, entre le cristalrface sous contrainte) et la paroi

du pore, permet au cristal de continuer a croenms ce film le dépbt de la matiére

sur la surface proche de la paroi, et par consédaesroissance du cristal, seraient

impossibles $cherer, 2004 Il représente un chemin de diffusion pour lekitgs.
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L’existence de ce film est liée aux forces de sigfe@pulsives entre les deux solides,
et son épaisseur a été estimée a quelques nansnfetrdriguez et al., 2000 ;
Scherer, 1999 et 20R0Pour les cristaux de sel, les forces répuls{eesforces de
disjonction) résultent probablement d'une comboraide forces électrostatiques et de
solvatations $cherer, 2004

- la sursaturation de la solution, notamment le filen solution piégé entre les deux
solides (cristal et paroi du pore). Le degré derssibn change entre la surface sous
contrainte (coté paroi) et celle libre (co6té pedienlaire, ou sécant, a la paroi). La
croissance de la surface sous contrainte ne peuterxune pression si la surface

n’est pas en contact avec une solution sursat@G@e(er, 2004

Yﬁ'r "‘t-&'*' qﬂ‘&h g 1'; g ‘E“. ‘L.B-';g;‘".‘-_-uﬁ_fth

solution

NGl W RRG S SR N b B I S
Figure 1.27. lllustration schématique du confinemend’un cristal et pression qui s’exerce si le
cristal continue de croitre (modifiée d’'apresSteiger (2005a).
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[1.1 Introduction

Les systemes poreux, ou finement fracturés, naméapeuvent contenir a la fois de
I'air et de I'eau, a condition que le liquide atdapacité, d’une part de s’accrocher au solide,
et d’autre part de résister a la gravité. Commé @oecédemment, la capillarité permet de
mettre I'eau liquide a I'équilibre avec un air $81<100%), tout en lui permettant de résister
a l'attraction gravitaire. Et 'adhésion sur legqia permet de réaliser une continuité entre le
liquide et le solide.

Ce phénomeéne est fréquent dans les systémes pom@uxsaturés naturels ou
artificiels : pierres de constructions, sols, gaekerdestinés au stockage profond des déchets
nucléaires. Dans le chapitre | nous avons dit gaeptopriétés thermodynamiques du liquide
pouvaient changer fortememiércury and Tardy, 1997a et b, 2001, Zilberbrarg971 1999 ;
Mercury et al., 2003, 2004 ; Lassin et al., 200&rsque la tension capillaire devenait
importante, et qu’elle peut atteindre facilemeriOiiPa Roedder, 1967; Green et al., 1990 ;
Zheng et al., 1991 ; Alvarenga et al., 1993 ; Slowiah et al., 200Q

Mais la capillarité n'a pas qu’'une conséquencentioehimique sur I'eau. Il existe
également un aspect mécanique au pont capillagel €5t d0 au fait qu’'un pont capillaire
s’appuie toujours sur deux ou plusieurs grainsmroe I'eau capillaire est sous traction, les
grains pontés ont tendance a étre attirés les ersslgs autres. De fait, les physiciens des
matériaux granulaires connaissent bien cette esipresnécanique de la capillarité, qui peut
s’illustrer par un chateau de sable. Ce type dé¢ealiase tient toujours mieux (pour ne pas
dire ne se tient que ...) lorsque le sable est humleleontact grain-grain est plus résistant en
présence d’eau grace aux ponts capillaires quidiksnt. Ce fait est parfaitement confirmeé
lorsqu’on en augmente la rugosité de la surfacegdaas : on favorise alors la formation de
multiples (petits) ponts capillaires, qui renforcda résistance mécanique du systéme,
comparé au cas dans lequel un seul (grand) poiltag@ps’établit entre deux surfaces lisses
(Hasley and Levine, 1999; Fraysse et al., J9%es faits trés simples et bien connus
permettent de conclure que la tension capillairdigllide agit aussi sur le solide proche en
tirant dessus, donc en exercant une contrainte miggea Cette conclusion découle des
observations et des mesures réalisées sur desauatporeux non cohérents, mais on peut
S’attendre a ce que cet aspect mécanique de ldaciépisoit aussi actif au sein d’'un matériau

continu et cohérent. D’ailleur3as et al. (2003)nt montré une déformation d’'une matrice de
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silicium lorsque de 'eau était capillarisée atérieur de fentes préalablement creusées dans
ce matériau.

Evidemment, la capillarité génére des tractionségilement faibles car elles
dépendent du rayon du pont formé (loi de Laplaagns des matériaux cylindriques, sans
coin, il est difficile de mettre en place des posiisceptibles d’exercer un effet significatif,
donc visible. Par exempld,as et al. (2003pnt atteint -17 bars dans des nano-fentes de
silicium, de 100 nm d'ouverture. Au contraire, eflien naturel, 'abondance des formes en
coin favorise la mise ne place de ponts a toutetailes possibles. Bien plus, toute transition
de phase, et notamment toute précipitation de sal&avoriser une hétérogéneité de I'espace
poral propre a favoriser la capillarisation a tgutailles. A ce sujet, on peut relever que la
géochimie capillaire prédit un changement du diagna de phases dans les systémes non
saturés ZLilberbrand, 1999; Mercury et al., 200%n favorisant la précipitation de solide au
sein du milieu poral d’origine, généralement aves dones favorables a la mises en place de
ponts capillaires @r and Tuller, 2000; Tuller and Or, 20Q03Ainsi, la précipitation de
sels/minéraux dans des pores (e.g. cylindriques} @&e responsable de I'apparition des
ponts capillaires qui peuvent a leur tour exercer tmaction sur le solide.

Le but de cette étude est d’identifier les paraesest les mécanismes contrblant les
interactions solides (h6te et néoformé)-solutiomsddes systémes capillaires. Par une
observation directe a I'échelle du pore, on cher@henager la rétroaction mécanique des
solides néoformés dans I'espace poral pour ainsvqio envisager I'effet de la capillarité a
I'échelle d'un systeme poreux naturel. Pour ceefamous avons imbibé des systemes poreux
synthétiques, membranes polycarbonates percéeasat, hvec des solutions salines sous
conditions d’humidité et de température contréldess humidités fixées permettent une
évaporation des solutions dimbibition jusqu’a meng une précipitation des sels
correspondants. Cette précipitation s’effectuaradtieur d’un pore individuel (cylindrique),
dont les parois sont flexibles donc susceptiblesaleéformer aisément si une contrainte
s’exercait. Les résultats obtenus sont interprgtése a la théorie capillaire, détaillée dans le
chapitre I, en utilisant le code de calcul THERMQ&Z
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[I.2 Approche expérimentale

Le principe expérimental de cette étude est de faiécipiter des solides a partir de
solutions salines, dans les pores de filtres (stuvemmeés membranes dans ce chapitre). Les
précipités formés sous des conditions controlébsrdidité et de température, sont par la

suite observés, a I'échelle du pore, a I'aide dhiaroscope électronigue a balayage.

11.2.1 Filtres

Les filtres utilisés au cours de cette étude senkaestinées, généralement, pour la
filtration chimique (Whatman®©). lls sont en polylbanates caractérisés par une porosité bien
définie. Les pores dans ces membranes (filtres)étdtpercés par un laser. Leur forme,
parfaitement ronde, permet a toute déformatiorre’gercue (Figure 11.1). Nous avons étudié
des membranes ayant différentes tailles de ponesjue membrane étant caractérisée par une
taille de pores homogeéne. Les diameétres de poveléétsont : 0,2 ; 5 et 10 um. Cependant,
les résultats seront présentés uniguement poutidesetres de 5 et 10um, les membranes de
diamétre de pore de 0,2 um n’ayant pu étre obsemhedait de la limite de résolution de la
technique d’observation utilisée. Les pores sopantis sur toute la surface de la membrane
(diametre membrane : 47 mm), et la profondeur @&jeb pore est égale a I'épaisseur de la

membrane qui est de I'ordre de 10 um.
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Figure I.1. Micrographie MEB montrant la géométrie ronde des pores percés au laser de la
membrane référence (avant utilisation).

[1.2.2 Les solutions salines et les sels solidesrespondants

Les sulfates de sodium (P8O, : nHO) et les chlorures de sodium (NaCl) sont
souvent présents dans les problémes d’altératiquiedees poreuses par cristallisation de sel.
On peut se demander si la fracturation provoquéstnpas en partie due a des effets
capillaires, bien que la littérature en matierepores mises en ceuvre ne cite pas cet effet.
Rappelons que les sulfates de sodium sont simplecosmus pour précipiter dans les pores
les plus internes des matériaux poreux (subfloreste alors que les chlorures de sodium
semblent plutdt précipiter a la surface des pigeragsniveau du débouché des pores vers
I'extérieur (efflorescence) (e.gRodriguez-Navarro et Doehne, 1999 ; Scherer, 12004 ;
Flatt, 2002 ; Benavente et al., 2004 ; Steiger, 5206t b ; Steiger et Asmussen, 20UBe
plus, la cinétique de précipitation de ces selstétapide, ces solutions sont fréquemment
étudiées dans les tests de cristallisati®mefling et Cooke, 1985 ; Goudie, 1993

Ainsi, nous avons choisi d'utiliser ces deux sans (non mélangées) pour effectuer
nos expeériences, dans I'espoir de favoriser lard&ton de nos pores. Les membranes sont

imbibées par I'une de ces deux solutions salinest tes concentrations sont suffisamment
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proches de la solubilité de ces sels pour atteimdpdement la saturation et donc la
précipitation des cristaux dans les pores. Le chessolutions ainsi que leurs concentrations
sont basés sur les études réalisées dans le dordairla mécanique des monuments
historiqgues (e.gRodriguez-Navarro et Doehne, 1999 ; Benavente ¢t2804 ; Steiger,
20053.

Dans les conditions de température et d’humidiggive ambiantes, le systeme sulfate
de sodium-eau est caractérisé par deux phasegsstalal mirabilite (Ng5O,.10H0) et la
thénardite (Ng5O, (V)) et deux phases métastables ;3@,.7H,0 (e.g.Rijniers et al., 2006
et NaSQ, (lll) (e.g. Steiger and Asmussen, 2008a mirabilite est la phase la plus stable
dans les conditions ambiantes (T < 32,4°C, HR > 5M@teiger et Asmussen, 2008.a
stabilité¢ de ses phases dépend principalement derda ionique de la solution, de la
température et de I'hnumidité relative de I'air (&g 11.2 et 11.3). En effet, une augmentation
de la concentration de la solution (force ioniqueetfets osmotiques) réduit fortement
l'activité de l'eau et favorise donc la précipdatide la phase minérale anhydre (thénardite)

par rapport a celle hydratée (mirabilite).

100

95 - .
Solution
90
S Mirabilite
I 85 -
[+
80 - )
Thenardite
75 -
70 T T T T T
15 20 25 30 35 40 45

Temperature (°C)

Figure 11.2. Domaines de stabilité thermodynamiqueade deux phases solides, hydratée et
anhydre, des sulfates de sodium en fonction de larhpérature et de I'humidité relative calculés
avec le code Thermo-ZNS (les propriétés thermodynanues utilisées sont disponibles sur le site

Thermoddem : http://thermoddem.brgm.fr/).

- 069 -



Chapitre Il : Interaction solides-solution a I'échdle du pore

Le NaCl est frequemment trouve dans les matéri@uwodstruction et d'autres réseaux
poreux, ses principales sources sont I'eau de fesrzpnes cétiéres) et le salage lors de
période de déneigement (climat froid). Dans ledid@mns ambiantes, le systéme chlorure de
sodium-eau est caractérisé par une seul phasee stablhalite (NaCl). La solubilité des
chlorures de sodium, comme pour les sulfates deuspddépend des conditions de
température, d’humidité relative et de la compositet la force ionique de la solution (Figure

1.3 ; uniguement effet de la force ionique).

25
2 -
2 Mirabilite
< 1
S 1.5
E
o Thenardite
@ 1
m .
E Solution
0.5 -
Halite
0 . . .
0 2 4 6 8

mNacCl (mol/kgw)

Figure 11.3. Diagramme de phases du systeme Na-Cl8 indiquant les domaines de stabilité de
la halite et les différentes formes solides des faties de sodium (calculé en utilisant le
formalisme de Pitzer et les propriétés thermodynangjues deChristov (2000) et Christov et

Mgller (2004)).

Les solutions utilisées dans nos expériences sonhes de la saturation vis-a-vis des
solides. La concentration de la solution des sedfate sodium est de 1,5 molikg: a cette
concentration la solution est proche de I'équililrermodynamique vis-a-vis de la mirabilite
(SI=0,01; a 20°C et 0,1 MPa), mais sous-satpaggapport a la thénardite (SI =-0,76 ; a
20°C et 0,1 MPa). Son activité de I'eau est égddQ8&. La concentration choisie de NaCl est
€gale a 5,5 mol/kgo: a cette concentration la solution est |égerersens-saturée vis-a-vis
de la halite (SI = -0,1; a 20°C et 0,1 MPa), ewtivité de I'eau est égale a 0,77. Ces
concentrations sont couramment utilisées dansdesi®de cristallisation en laboratoire. En
termes de contréle chimique, la figure 1.3 morle différents domaines de stabilité des

solides par rapport aux activités des solutés spomdants, en prenant en compte les
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corrections des coefficients d’activités calculégdce au formalisme de PitzeCH(ristov,
2000; Christov et Mgller, 2004

[1.2.3 Procédure expérimentale

Les membranes sont imbibées individuellement (§ititetion) par I'une des solutions
salines. Puis elles sont empilées dans des rétspsindriques adaptés au diameétre des
membranes. Ces récipients sont par la suite ptiaés des dessiccateurs ou la température et
'humidité relative sont contrélées.

Pour chaque solution, nous avons utilisé deux hi@sidelatives : une a I'équilibre
avec la solution saturée (&0, : NHO =~ 95% et NaCk 75%) et une a 24% qui représente
des conditions seches et favorise a la fois unge féwvaporation ou une tres forte
capillarisation (voir loi de Kelvin). Toutes cesrhidlités ont été fixées a une température de
20°C.

Apres 20 jours passés dans les dessiccateurs,degmanes sont sorties et rincées
(sous filtration), une par une, avec un solvaniaps le cyclohexane. Cette étape nous parait
cruciale, puisqu’elle permet d’éliminer la solutioésiduelle des pores et donc de figer le
systeme tel qu’il était a I'équilibre dans le desateur. En effet, on évite ainsi la précipitation
de phases néoformées au cours de I'étape de piépalas échantillons pour I'observation
(sous vide). De la sorte, on conservera uniquenentsolides formés lors de I'étape
dessiccateur, aux conditions désirées. Pour véliéfficacité de ce protocole de préparation
des échantillons, nous avons également fait deereditsons a l'aide du microscope
électronique a balayage environnemental (MEBE). Geservations ont été effectuées a
'école des mines d’Ales en utilisant un FEI Quarg#80F. Un tel appareil permet
'observation des échantillons sous les mémes tonsli que celles imposées dans les
dessiccateurs, sans perturbation du systeme. Qraggi vérifier que I'étape « cyclohexane »
fossilisait bien le systéme dans son état.

Hormis le test sur le MEBE, I'observation des meanies a été réalisée a l'aide d’'un
microscope électronique a balayage (MEB) classifjgs.observations ont été effectuées au
laboratoire LAME a I'IRSN avec un HITACHI S-3500 Nes observations ont été faites sous
vide d'air apres métallisation des échantillons’a/palladium. Or, cette métallisation
provoquerait une précipitation en masse de la isolutésiduelle si elle n'avait été

préalablement otée.
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[1.3 Résultats

[1.3.1 Précipitation de chlorure de sodium dans lepores

Les observations sur les membranes imbibées auwuchlade sodium, montrent un
comportement de précipitation largement reprodiectibl s’agit de la précipitation d’'un
cristal cubique automorphe formé au centre du feigure 11.4). Le cristal interagit, via ses
coins, avec la paroi du pore. La figure 4 montresales résultats d’observation au MEB
apres ringage au cyclohexane (Figure Il.4a, b et celles avec le MEBE sans cyclohexane
(Figure 11.4d). On constate que les observationst similaires ce qui nous permet de
conclure que les cristaux précipitent avant I'étdperincage et que l'interaction cristal-
membrane ne résulte pas d’'une altération ni papheant ni par la métallisation sous vide.
Cependant, malgré cette étape de rincage les athwersy obtenues grace au MEB classique
présentent une meilleure qualité que celles acgaigec le MEB environnemental.

La halite précipitée dans les pores des filtres treonn comportement trés reproductible,

indiquant une forte interaction entre celle-cisetiembrane confinante. Cette forte interaction
entre les deux solides résulte de la mise en plaseponts capillaires, bien imagée sur les
micrographies de la figure 1l.4a et d. On note ge® ponts que I'on voit aux coins du cube de
halite sont eux-mémes composés de halite. Noupnétens ces structures comme provenant
d’'une précipitation de halite fossilisant la forrdes ponts capillaires liquides, eux-mémes
résultant de la conjonction de conditions asséeisagt d’'une distance caractéristique solide-
solide favorable. On peut donc souligner deux [goiotréelés :

» La forme des ponts capillaires observée correspxattement a celle attendue en
supposant une « capillarisation », sous une atnéoggeche, du liquide piégé dans un
espace restreint entre le cristal de NaCl et la lbbnane. Toutefois, il est clair que le
solide NaCl observé sous forme de ponts capillargsécipité selon la forme des
ponts capillaires liquides.

» La déformation de la membrane s’effectue au nidmla zone d’ancrage entre celle-
ci et le pont capillaire. Ce comportement est deetaent lié a la tension du liquide
initialement présent a l'intérieur des ponts capi#ls, qui exerce une traction sur les
deux solides adjacents. Cette traction est biergémgpar la déformation visible

permise par la souplesse des filtres.
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Grace a ces observations directes, et avant tauégprétation, on constate que la
croissance du cristal de NaCl au sein du pore fs®ol'apparition de zones de
« capillarisation ». Ces zones capillaires ont g&néne traction mécanique sur la matrice
(membrane). On peut conclure que I'associationnggaain liée a la présence de ponts
capillaires (capillarisation) peut générer une immgtraction) qui se transmet au sein du
systeme capillaire lorsque celui-ci est cohérebatinu.

Figure I1.4. Micrographies MEB (a, c et b) et MEBE(d) des précipités de chlorures de sodium :

précipitation des cristaux cubiques de NaCl & humidé relative et diametre poral différents; a)

RH = 75% et @pore = 10um ; b) RH = 24% et @pore =Aum ; ¢) RH = 24% et @pore = 5um et
d) RH = 75% et @pore = 5um
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[1.3.2 Précipitation de sulfate de sodium dans legpores : effet de I'humidité

relative

Toutes les expériences réalisées au sulfate demosibont effectuées, comme pour
celles au chlorure de sodium, a une températuceiedle de 20°C.

Dans le cas des sulfates de sodium, deux formgsédgpités ont été observées selon
I'humidité relative de contrdle de I'expérienceg(fe I1.5). Une forme globuleuse (petits
cristaux globuleux) a été observée pour une huéilinle a 24%, et une forme massive pour
une humidité égale a 95%. En termes d’équilibrentioelynamique, les formes observées a
95% correspondraient a la forme hydratée des sali@d sodium : la mirabilite (Figure 11.2),
tandis que dans les conditions les plus arides J24¥% favorise la précipitation de la
thénardite (phase anhydre des sulfates de sodi@ependant, en raison des difficultés a
extraire le précipité des pores et a I'insuffisad@ehantillon (peu de matériau précipité dans
le pore), nous n’avons pas pu identifier précisénenphases précipitées dans les pores par
diffraction des rayons X. Ceci est d’autant plumpbtqué dans le cas des précipités observés
a 24% d’humidité relative. Les transitions de pkadans le cas des sulfates de sodium sont
trés sensibles aux variations des conditions pbysiémiques du systeme. Par exemple, la
figure 11.3 démontre qu’'un mélange relatif entres delutions de NaCl et NaO, combiné a
des faibles conditions d’évaporation, devrait pdtraed’atteindre facilement le domaine de
précipitation de la thénardite. Ceci étant prédse,deux humidités choisies sont 'une dans
le domaine de la mirabilite, et I'autre dans le dome de la thénardite (voir figure 11.2). La
seule inconnue est que ces solides observés spilembt des phases métastables
(heptahydrate, N&O, Ill) que des stables. Toutefois, on peut diffigient lier I'observation
des formes globuleuses a une transition de phaseatéyanhydre (comme mirabilite-
thenardite). Nous pensons plutét que ces formasedbétre reliées a l'indice de sursaturation
(lui-méme di aux conditions tres seches) existasdla solution au moment de la
précipitation : la théorie classique de la nuct#atpermet de postuler I'apparition de petits
cristaux a forte sursaturation.

Ces questions de forme minérale sont déterminaptag le lien géochimie-
géomeécanique que nous étudions. Nous verrons pswit@ (partie interprétation), que le
précipité massif fournit des conditions propicels &énération d’'une contrainte mécanique
sur le solide héte, ce qui n'est pas le cas desigtés globuleux (en tout cas pas a notre
échelle d’'observation). Par contre, la précipitatae cristaux, globuleux ou massif, réduit
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sensiblement la porosité efficace au sein du petre, donc forcément une conséquence en
terme de transfert.

La précipitation de la mirabilite (la phase la pprsbable dans ces conditions) solide
massif a 95% ne montre pas de mise en place de papillaires, malgré sa croissance
proche de la paroi du pore (membrane). En outsesdéides ne sont pas automorphes, et leur
forme semble étre contrélée par la géométrie lockdesolide massif des sulfates de sodium
(a 95%) représente quasiment un moulage (a digtdeck forme interne du pore et ce, sans
aucune déformation visible de la paroi. On peusiagonclure de ces observations que la
croissance du solide précipité a 95% intégre uterantion a distance avec la paroi du pore
(de la membrane), mais n’exerce aucune contraiatécpliere. L'idée serait que le cristal
croit progressivement jusqu’a une distance donoéesfante) de la paroi, a partir de quoi la
géomeétrie du pore contréle la forme du solide.

Figure I1.5. Micrographies MEB des précipités de sliates de sodium : a) précipité hydraté
formé a 95% et @pore = 5um ; b) précipité anhydredrmé a 24% et @pore = 5um
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[1.4 Interprétation et discussion

[1.4.1 NaCl et traction capillaire

Dans le but d’évaluer l'interaction observée emtsecristaux de NaCl et la paroi des
pores, nous allons nous baser sur I'équation deny<uaplace (équation I.1 ; détaillée dans le
chapitre 1), permettant de relier la pression d¢aipd du liquide piégé sous le ménisque
concave (pont capillaire) a sa courbure.

Supposant que le liquide piégé initialement erdreristal cubique de NaCl et la paroi du pore
obéit a la loi de Young-Laplace (liquide capillgjrea pression interne peut étre déduite de la
courbure du pont capillaire en utilisant I'équatich La deuxieme supposition faite dans ce
cas est que le solide observé en forme de pontlaiepisur les micrographies MEB
correspond exactement a la forme que présenthdfuiele avant la précipitation : il s’agit de

la fossilisation du pont capillaire liquide.

11.4.1.1 Estimation de la pression capillaire

Dans la présente étude, les termegsetr . de I'équation .1 (Young-Laplace)
correspondent, respectivement, aux rayons de coucdhupont capillaire dans le plan-xy, et
dans le plan-yz (Figure Il.6a et b). Par applicatigomeétrique sur la figure 1.7, on déduit
gue la courbure;rdans le plan-xy est reliée a la distance h sépdameux solides, le cristal
et la paroi du pore, par la relation suivante :

R B
1 2cos@+6) 1

avecH I'angle de contacte entre la solution capillairéagparoi du pore ou le cristal du NaCl
et a 'angle entre le cristal de la halite automorplhédaeparoi du pore au point de jonction

(Figure 11.7a).
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Figure 11.6. a) Micrographie MEB montrant I'interac tion entre le cristal cubique de NaCl et la
paroi du pore ; b) lllustration schématique de la slution piégée entre le cristal cubique de NaCl
et la paroi du pore (juste avant la précipitation).

Etant donné que la profondeur du pore (e) est taegé supérieure au diametre (h) du pont
capillaire (Figure 11.7b), et en raison de I'absentes solides perpendiculaires sur le plan-yz
(permettant le maintien de la courbure du pontlicaq@ dans ce plan), la courbure est
largement supérieure a;rainsi le terme 14rtend vers O.

En combinant les deux équations 1.1 et Il.1 onestitia pression interne du liquide piégé sous

le pont capillaire (pression capillairg.f :

_p _2ycos@ +0)

vapeur — h

P =P

cap liquide

1.2

En se basant sur des mesures effectuées a partmideographies MEB (notamment Figure
II.6a) : la distance h entre les deux solides aeétémée a environ 0,7+0,1 um, I'angle de
contactf entre les solides et la solution capillaire étdifticilement mesurable elle a été
supposée égale a 0° et I'anglea été mesurée a environ 21°. Le tenynest la tension de
surface NaCl-air pour la solution NaCl dont la cemtcation est égale a 5,5 moldsg (non

pas pour I'eau pure). Une correction par rappdeftet de la salinité a été proposée paet

al., (1999)en utilisant le model de Pitzer pour calculerdasion de surface d’'une solution
saline. A 20°C de température et 5,5 malkgde concentration, la tension de surface est
égale a 82 mN/m comparée a 72 mN/m dans le cdsalegure a 20°CIAPWS, 1994.
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En se basant sur ces valeurs, I'équation 1.2 pratk pression capillaire de -0,22 MPa. Pour
une pression ambiante atmosphériqugptR = 0,1 MPa), la pression du liquide est égale a
-0,12 MPa.

(2)

Pore wall

Figure I1.7. Courbure du ménisque entre les deux dimes (cristaux de NaCl et de la paroi des
pores). a) Paramétres géométriques de la loi de Yiog Laplace appliquée a cette courbure ; b)
Courbure du ménisque entre les deux solides (pardu pore et cristal du NaCl) dans le plan-yz.

Cette diminution de pression interne du liquiderespond a un étirement intrinséque de
celui-ci qui tire a son tour sur le support solide a donc une traction capillaire généralisée
qui affecte le solide-support. De ce fait, la t@ctest transmise au solide via la zone
d’adhésion ; c’est-a-dire le point d'ancrage dwilig sur le solide (représenté par I'angle de
mouillage6). Cependant, il n’est pas évident que la totalgé€la traction du liquide tensile

s’exerce sur le solide, ou si une partie est algsodu niveau de la zone d’adhérence liquide-
solide. Malgré cette incertitude, la déformationstilide par le pont capillaire est clairement
visible (Figure 11.4). On retrouve donc l'effet doactant de ponts capillaires, mis en évidence

parTas et al., (20033ur des fentes nanométriques en silicium.

11.4.1.2 Fossilisation des ponts capillaires liquids : Passage solution capillaire en solide

capillaire

Mais linterprétation n’est ici que visuelle et ugaestion-clé reste pendante : comment
expliquer la transition des ponts capillaires d@alt liquide a I'état solide puisqu’on suppose

que ces ponts solides se sont formés a I'équitb@mment expliquer que I'on passe d’'un
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solide automorphe favorisant une croissance dirstalépitaxiale) réguliere de tout nouveau
précipité, a un solide courbé, capillarisé ? Pépondre a cette question nous devons repartir
de ces deux faits bien imagés sur la microgragdfiguce 11.8) ; a savoir que la précipitation
du NaCl dans le pore montre la formation de deumés différentes de solides :

* Une forme cubique (solide 1; cf. Figure I1.8) qcéractérise une précipitation
automorphe a I'équilibre sous les conditions stashslasans effet de capillarité.

* Et une forme massive courbe (solide 2 ; cf. Figu&®), au contact du solide NaCl
cubiqgue. Cette forme correspond a la fossilisatiorpont capillaire liquide. Ce solide
semble avoir été formé dans des conditions cagtai

En termes de schéma physico-chimique, il est plebadnt fort possible que ces deux formes
n'ont pas été précipitées dans les mémes conditibaax étapes de précipitation sont a
considérer :

0] Dans un premier temps, I'évaporation (séchage) exine et sature la solution
volumique du pore vis-a-vis de la phase minéraledgisant ainsi la précipitation
de la forme cubique du NaCl (solide 1) sous leditmms homogenes standards
(20°C ; 0,1 MPa dans I'air et dans le liquide).dristal cubique précipité au centre
du pore continue de croitre (alimenté par des éisngoreux voisins) et occupe
I'espace poral.

(i) Dans un second temps, le cristal cubique touclpardai du pore via ses coins, en
réduisant de plus en plus I'espace porale, et giega solution contre la paroi du
pore. La solution continue de s’évaporer et dimisoe volume dans I'espace
poral jusqu'a ce que les conditions géométriquexaetrent la condition de
Laplace, de sorte que la solution porale peut évi®vaporation en se

capillarisant.
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Solide 1
» Forme cubique

Solide 2

|« Forme courbée
| 5
§ o

3

Figure 11.8. Micrographie MEB montrant la précipita tion de deux formes différentes de NaCl.
Le solide 1 est précipité a partir de la solution ®@umique du pore et conduit a un scénario
anisobare lorsque la solution au contact se capilliae (voire texte). Le solide 2 de forme courbe
précipite directement de la solution capillariséeteconduit a un scénario isobare (cf. le texte)

Une fois la solution capillarisée, une nouvelleaiton d’équilibre est fixée par le pont
capillaire (le ménisque). La solution capillarisgst supposée a I'équilibre chimique avec le
cristal cubique : le rapport surface liquide-soligl important et le volume de la solution
capillaire est petit. Ainsi ces deux faits favonsen état d'équilibre solide-solution qu’on
qualifiera d’anisobare, puisque le minéral autorherpR.jise = 1 bar) est a I'équilibre avec
une solution capillaire (Guice < Patm).

Toutefois, il est clair d’'aprés les observationse gda halite précipitée secondairement
cristallise a partir du pont capillaire en « endogs> cet état capillaire. Ainsi, la précipitation

de cette halite (solide 2) est soumise aux cor@githermodynamiques et physiques de la
solution capillaire, le scénario de précipitatiost ésobare, dans les conventions de la
géochimie capillaire.

Voyons la traduction thermodynamique de cette ssior. La réaction correspondante

S'écrit :

Na" (aqueu +Cl ™ (aqueuy = NaClsoiide) I3

Selon la théorie de la géochimie capillaire (cfamitre 1), (e.g.Mercury et Tardy, 1997b ;
Mercury et al., 2003; Lassin et al., 2005; Petieraital., 2008 un scénario anisobare se
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traduit par la solution capillaire (eau + solutésymise a une pression capillaire (donc -0,1
MPa) qui interagit avec le cristal cubique non etiéepar la pression capillairesfRe 1= 0,1
MPa). Ainsi la constante d’équilibre de la réactib8 s’écrit :

Peap=—01 Ke©
dARGeap= | ~(V+ * V- WP=RTIn <
Pef=01 cap 1.4

avec R la constante des gaz parfaits (en J/mollKla température (en K),AkGeap la
variation de I'énergie libre de Gibbs due a la tapsation de la solution (en J/mol), \é
volume molaire de I'espéce i (en ¥mol), P la pression de la phase considérée (en)MPa
Kcap et K° sont les constantes d’équilibre de la priéaijon de la halite, respectivement, a une
pression capillaire de solution (contexte anisagpbere@ la pression de référence 0,1 MPa.
L’équation (11.4) indique que I'énergie libre debBs du solide n'est pas modifiée par la
capillarisation de la solution, ainsi la variatide I'énergie libre de Gibbs de la réaction (11.3)
est liée seulement a la variation du volume moldés espéces dissoutes. Le code de calcul
THERMO-ZNS, construit pour les calculs thermodyngmeis dans les contextes capillaires
(e.g.Lassin et al., 2005 nous a permis d’estimer la variation de la cantg d’équilibre en
fonction de la pression capillaire (Figure 11.9)old remarquons que la concentration des
espéeces dissoutes capillaires augmente lorsquédsepsolide n’'est pas contrainte par la
capillarité : le NaCl automorphe est plus soludegiune solution capillaire (solution sous le
pont capillaire) que dans une solution a interfzleae.

La deuxieme étape de précipitation (fossilisationpdnt capillaire) est caractérisée
par la formation du solide controlé par la capiléatgeomeétrie capillaire : pont capillaire). Ce
scénario correspond au contexte isobare (c.f deapjt qui est associé souvent a la
précipitation des solides secondaires a partir @’solution capillaire (e.gLassin et al.,
2005. De la méme facon que la réaction (11.3) et I'a&tipn (11.4) on écrit :

Peap Peap

dARG cap = IVN&CLsolidedP_ I(VNan *Ver ypP
01 01 1.5

avec Wacile volume molaire du solide capillaire précipitpaxtir de la solution capillaire (en

cm®mol).
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En utilisant le méme code de calcul THERMO-ZNS,remarque que la constante
d’équilibre cette fois augmente en fonction de daspion capillaire (Figure 11.9). Ainsi, la
solution a I'équilibre avec le cristal cubique da@ (contexte anisobare) est de plus en plus
sursaturée vis-a-vis d’'un précipité secondairellca@ (contexte isobare) au fur et a mesure
que la solution se capillarise. Sa sursaturatiosenmesure plus par le rappoi#K°, mais
par le rapport Kup anisobaf¥cap,isobare C€ rapport a eté estimé (pour avoir un ordrerdadgur)

a 1,005 pour une pression capillaire égale a -OgEtPa 1,012 pour une pression capillaire
égale a -1 MPa (cf. Figure 11.9).

Nous concluons que la force motrice de la prédiptadu NaCl secondaire, sous
forme de pont capillaire (solide 2), est I'équitibde la solution capillaire avec le minéral
primaire (cristal cubique). Cet équilibre conduisursaturer la solution par rapport au solide
secondaire isobare (Figure 11.9). La figure Il.9ntre bien que la sursaturation provoquée
dans les conditions de I'expérience (a pressioillamp €gale a -0,22MPa) reste faible, mais
d'une part il s’agit de sels solubles a faible @rerd’activation et d’autre part cette
explication rend compte completement des obsemnvatiéalisées, en identifiant le moteur du

changement d’habitus minéral.

1.015
NaCl

< 1.005 -

o

X

\D- Kﬂximaw — -l 012

Y A ' Kmisobﬂn’cz
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Figure 11.9. Variation du rapport Kp/K°®, pour la ré action de précipitation de NaCl, en fonction
de la pression capillaire (ou pression interne duduide), selon les contextes isobare et anisobare
(cf. texte ; propriétés thermodynamiques deChristov, 2000 et Christov et Moller, 2003
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[1.4.2 Na SO, et pression de cristallisation (compression)

L’'observation du solide massif de sulfates de sodiprécipité a 95% d’humidité
relative, moulant la forme du pore, indique quaicel interagit pendant sa croissance avec la
paroi du pore (Figure I.5). Cette interaction pghye ne se produit pas a travers un pont
capillaire. En effet, la distance entre le crigal croissance et la paroi du pore est gardée
constante et continue tout autour de la rotonditgate.

Nous interprétons ce moulage comme le résultaa gedsence d’un film liquide entre
les deux solides, caractérisé par une épaissefisasument fine pour qu’'une interaction
répulsive de type van der Waals se mette en plaépaisseur de ce film, d’aprés la
littérature, serait de I'ordre de quelques nanoesefra Iglesia et al., 1997; Benavente et al.,
1999; Scherer, 1999En effet, cette situation est analogue a lalsému des grains, d’'un sol
par exemple, par la croissance cristalline : lailgdpn interfaciale entre les grains, liée aux
interactions de van der Waals, empéche les deudesaotlle s’approcher a une distance finie,
sauf si une force externe les pousse a se joifdest ce qui se passe dans les phénomeénes de
gonflement de sols gelés, qui ne sont pas dus tedtmment a la différence de volume
molaire entre la glace et I'eau liquide, mais a gednomenes de répulsion interfaciale entre
particules et cristaux de glace. C’est aussi priginabnt ce qui se passe pour les grains de
sable piégés a l'intérieur de cristaux de gypseegales sables). Cette répulsion empéche la
croissance cristalline de mettre les deux solidesoatact, tant que la pression entre les deux
solides est plus faible que I'effet répulsif. Pdarrplupart des solides, cette pression limite
permettant de surmonter la répulsion de van derld\é&st de I'ordre de -20 MPa, valeur qui
peut étre supérieure a la résistance intrinséqueatériau confinant : une pression de rupture
peut ainsi étre atteinte, c’est la pression deatlisation.

Si on s’intéresse maintenant a la croissanceéatlime dans un pore de taille limitée,
on considere des phénoménes dans un milieu colémariinu) ou le cristal ne peut déplacer
les particules constitutives de la matrice porBlens ce cas, il est évident que I'espace poral
va limiter la croissance du cristal. Si les tensiae surface sont telles que le cristal peut
adhérer a la paroi du pore, les deux solides staghyent (se touchent). Cependant, lorsque le
cristal en croissance n’a pas d'affinité d’adhéspmur le substrat, il devient impossible de
consommer le film aqueux résiduel en raison ddetele répulsion entre les faces des deux
solides : ce contexte génere une pression de digjonentre les deux solides. Pour vaincre
cette pression de disjonction et consommer lediguune pression compressive supérieure a

I'effet de disjonction est nécessaire. Cette pogssiompressive (positive), agissant sur la
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paroi du pore, peut excéder la résistance mécamigueatériau confinant, avant de vaincre
I'effet de disjonction : c’est la pression de alBsation, connue pour produire la dégradation
des pierres poreuses.q. Scherer, 1999, 2000 ; Steiger, 2005a)etClette pression peut
atteindre des valeurs d’environ 20 a 30 MPa ; qat souvent supérieures aux résistances des
pierres de constructiomd Iglesia et al., 1997 ; Benavente et al., 199%e®er, 1999; Steiger
and Asmussen, 20D8

Evidemment, ce processus est contraint par unigen@ambre de parametres (cf.
chapitre | ;Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999 ; Scherer, 199094 ; Steiger, 2005a €},b
notamment la sursaturation de la solution et I'egpaur du film résiduel, qui ne seront pas
€VOoqués ici.

Cependant, il est a noter que la sursaturationadsolution est un paramétre assez
délicat a considérer. En premiere approximatios,deteurs tels quodriguez-Navarro et
Doehne, 1999 ; Tsui et al.,, 20Q#edisent qu’un fort degré de sursaturation pedrg é
responsable d’une importante pression de crisasihis. Toutefois, notre expérience de
précipitation des sulfates de sodium a 24% d’husidelative semble montrer que la
précipitation a fort degré de saturation (fort dedi€@vaporation : sursaturation instantanée) se
manifeste par la formation de petits cristaux glebx. Ces cristaux consomment la solution
sans pour autant présenter de conditions favorablesnise en place de période de pressions
de cristallisation.

On peut supposer, que le moulage du précipité mdssisulfates de sodium de la
forme du pore peut s’expliquer par un effet d’'iatdion de van der Waals. La distance entre
les deux solides (le précipité et la paroi du parédté estimée ici sur les micrographies du
MEB, a environ 50 a 100nm. Cette épaisseur est itrggortante pour avoir un effet de
disjonction significatif (et donc provoquer une tpomque pression de cristallisation), mais
semble toutefois suffisante pour agir sur la fowecristal en croissance. Malgreé tout, il est
intéressant de souligner que le précipité de sdfate sodium observé a 95% réunit les
conditions optimales pour la production d’'une pt&die pression de cristallisation (Figure
11.10).
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Figure 11.10. Micrographie MEB du précipité sulfate de sodium (formé a 95%), montrant des
conditions favorables, la forme et I'interaction aec la paroi du pore, a la mise en place d’'une
potentielle pression de cristallisation.

[1.5 Perspectives d’application dans les systemesturels (stockage des
déchets radioactifs)

Les effets décrits ci-dessus a partir des obsemnatie précipitation de sel dans les
pores des membranes mettent en relation des évatemhysicochimiques avec des
conséquences mécaniques, de contrainte/déformddios des pores. Les deux mécanismes
évoqués, la traction capillaire et la pression dstallisation, peuvent détériorer I'intégrité
mécanique d’'un milieu poreux cohérent, selon I'étioh des processus géochimiques et
'état des conditions locales. Ainsi, un couplagéoachimie/géomécanique est mis en
évidence, et peut agir au sein des zones non eatufé®utefois, a I'exception des études
réalisées dans le domaine de la mécanique des neomsifmistoriques, qui se concentrent sur
les effets de la pression de cristallisation, aedaformation ou observation directe évoquant
ces processus n'ont été relevés dans le cas dmurpioreux naturels, non-saturés, ou saturée
d’ailleurs. Pourtant, on peut relever des obseowatien lien avec ces effets, ce qui tend a
indiquer que cette absence d’observation pourrhis wenir d'une ignorance sur ces
mécanismes que de leur absence complete dansita.nat
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Dans les sciences des sols, la résistance et lpamion des sols agricoles est depuis
longtemps étudiée, en raison du rble de la propagates fissures, de l'altération des
structures, etc. ...sur le rendement des culturas [ullins et Panayiotopoulos, 1984;
Fredlund et Rahardjo, 19R&n fait, la compaction des sols est controlédaahysique des
ponts capillaires, comme n’importe quel milieu grame plus ou moins humide et
hétérogéne. Les mesures ont démontré que les ytestidines dans un sol améliorent
rapidement et de fagon significative sa compétemctermes de compaction, et que la teneur
en humidité optimale d’'un sol par rapport a ceettetfe compaction n’est pas en relation
linéaire avec I'hnumidité relative de I'aiMosadegghi et al., 2006En effet, a faible humidité
relative et donc faible teneur en eau dans lda&gjénération de ponts capillaires responsables
de traction capillaire est favorisée. L'apparitide ces ponts capillaires dépend aussi de la
rugosité de la surface a I'échelle grain-grainppettant ou pas de former de multiples petits
ponts capillairesHasley et Levine, 1998 On voit ainsi que I'approche évoquée par cette
étude est finalement similaire & la question ctpsside la stabilité et des contraintes
mécaniques au sein d’un tas de sable. A I'heurgeliet il n’existe pas de travaux montrant le
réle du potentiel matriciel, de ces ponts cap#iajmon plus seulement sur la cohésion grain-
grain, mais sur la formation et la propagation derofissures au sein d’'un poreux tri-
dimensionnel. Pourtant, cette question nous p#&kgitime et ouvre la discussion sur les
modes de fracturation/fissuration au sein de syssétohérents. Si la capillarité est un acteur
evident de la compaction, il nous semble importBaller au-dela, vers des réles mécaniques
plus complexes, en lien avec la grande continggmbreux naturels, et la présence fréquente
d’'une matrice continue, rigidifiant I'ensemble.

D’autres situations naturelles pourraient probakelein@tre sous l'influence des processus
développés ci-dessus, comme la zone perturbée (faide creusement de galeries minieres,
de tunnels (routiers) ou bien de laboratoires aterhe souterrains (URL) comme ceux
dédiés aux études concernant le stockage des déetthvactifs. Cela est maintenant bien
connu que le creusement de galeries provoque plssigpes de perturbations, changeant les
propriétés hydrologiques, géochimiques et mécasiduidiales de la roche mere. Parmi ces
perturbations, il est clairement identifié que paption d’une zone non saturée au sein d’'un
systeme initialement saturé provoque une grandeatiar de I'espace poral et du degré de
saturation. C’est le cas, par exemple, des argilile Toarcien étudiées dans le tunnel du
laboratoire de recherche souterrain de Tourneratrgui montrent une variation de taille des
pores de quelgues nanométres (roche mere non lpE#ura quelques millimétres a

centimetres (dans la zone endommageée fracturéepriygagnée de cette variation de taille

- 86 -



Chapitre Il : Interaction solides-solution a I'échdle du pore

porale, une variation d’humidité relative de 50%¢n) a 100% (été) est enregistrée. Ceci est
supposé provoquer une diminution des parametres-physiques comme la teneur en eau, la
porosité et le degré de saturation, dans les prenu€cimétres autour du matériau
initialement saturéMatray et al., 2007a, Massmann et al., J0@Cette désaturation serait la
conséquence de la ventilation naturelle du tuniaeVgleur moyenne annuelle de I'humidité
relative est de 70%) conduisant a une pressiorla@iapiappliquée sur la paroi des espaces
poreux estimée a -30 MP#étray et al., 2007b Cette ventilation saisonniere est aussi
supposee responsable de I'ouverture-fermeture nyeanes fissures observées in situ dans
les argilites du ToarcierRgjeb et Cabrera, 20P4Ces fissures, souvent paralléles aux plans
stratigraphiques, ont une ouverture millimétriqguengant I'hiver (froid et sec), et une
fermeture en été (chaud et humidegjeb et Cabrera, 2004, Massman et al., 0D fait est
interprété par un gonflement-retrait saisonnierasnant une variation de teneur en eau le
long des plans des strates. Toutefois, cette etmit n'est pas en accord avec d'autres
observations, comme le cas des fissures secondgiiese sont pas alignées le long des
strates Yalés et al., 2004 et aussi le comportement ouverture-fermeturecaus du temps :

il apparait que pendant certaines saisons légéetam@ns humides, la fermeture des fissures
n'‘est pas completé&réjeb et Cabrera, 20D4.a traction capillaire au sein de la roche, kée
I’humidité relative et la topologie de I'espace g@ppeut étre proposée comme un processus
alternatif (bien que non exclusif) de fissuratioéaanique. Dans ce cas la fissuration n’est pas
nécessairement alignée avec les strates et capablse maintenir ouverte si I'été est
saisonnierement moins humide.

Entre-temps, les analyses chimiques effectuéesldansRL ont prouvé que les solutions
interstitielles peuvent étre concentrées et quiekaturation peut mener a la précipitation du
sel. Ce type de processus est visible, par exermgie le site de Mont Terri (en Suisse), autre
laboratoire de recherche souterrain, ou les argil@palinus sont étudieées comme roche hote
potentielle pour le stockage des déchets radisa@#is précipités de sulfates de calcium (i.e.
gypse) ont été observés tout le long des fissueedédaturation, certainement en raison de
I'évaporation de la roche initialement saturééairay et al., 2007b Trois points extraits
d'une étude récente trés intéressante sur le gigsepierres poreuseSharola et al., 2007
soulignent que :

* Le gypse présente des formes (habitus) différesédsn les conditions d’humidité

relative et de température : de formes tabulaines agrégats-rosette (roses des

sables);
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* |l s'accumule au front d'évaporation et il a terwdaa produire l'efflorescence, tout a
fait comme le NacCl;

* Le gypse est caractérisé par une haute sensibilitéchangements des conditions
d’humidité relative et par une mobilité trés faijbte qui favorise son accumulation
dans les pores.

Apres les expériences présentes, on pourrait seppog le gypse détecté en association avec
les fissures secondaires agit par un mécanismelael@la celui mis en évidence dans le cas
de la précipitation des chlorures de sodium dassperes de la membrane. Ainsi, la
croissance du gypse au sein de |I'espace poralsiéssares devrait potentiellement produire
des zones « capillarisées », selon sa morphologiarhment la forme tabulaire), entre le
cristal du gypse et la roche héte. D’apres les gm&s expériences, le gypse pourrait
représenter une source de la traction capillairsean de la roche, en augmentant ainsi la
contrainte (stresse) globale a l'intérieur du systeet donc, la propagation des fissures sans
tenir compte des strates (c.f. la traction anigmrodans la membrane). Une telle
microfissuration devrait avoir une rétroaction kurdle barriere-liquide de la roche héte des
déchets nucléaires, ainsi que sur I'ampleur desepsois de transport réactifs déclenchés par

cette perturbation.

[1.6 Conclusion

Les observations récoltées par la présente étudéremd que la précipitation des sels
solubles (synthétiques) dans les pores des mensi@matériau synthétiqgue simple) peut
avoir des conséguences géomécaniques. La prentaotusion est de savoir comment la
forme du cristal interagit avec la paroi du porei@niau hote) lorsque la distance entre les
solides est petite et la teneur en eau du systainfible. La seconde et la plus surprenante
est la génération de la traction capillaire surgasois des pores, contrélée par la mise en
place des ponts capillaires liée a la forme cubigla®s notre cas d'étude) du solide croissant
dans le pore. Ce mécanisme pourrait étre respansgalnsie microfissuration (non uniforme)
ainsi que sa propagation au sein de la roche Hote.effet, s’il est confirmé par des

observations et des études a grande échelle, tesomtribuer a l'augmentation de la

perméabilité globale (rétroaction négative dansde du stockage souterrain de déchets
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radioactifs en formation argileuse) ou bien a smmaction (rétroaction négative pour le
domaine agricole : sols granulaires).

Le deuxieme aspect géomécanique potentiel de tapiation des sels dans les pores
est I'apparition d'un film d'épaisseur constantieeele sel et le solide, qui d’apres plusieurs
études représente I'une des conditions nécesgam@sla mise en place d’'une potentielle
pression de cristallisation (pression de comprejsiCette pression de compression n'a pas
été détectée au cours de nos expériences. Toutafgisocessus est largement documenté
dans la littérature sur la précipitation des setamment les sulfates de sodium dans les
pierres poreuses non saturées, et les conditioosss&ires pour son apparition semblent
réunies dans nos observations. Les roches norésatarontrant une croissance cristalline au
sein de leur réseau poral peuvent étre susceptddesubir des contraintes mécaniques
déterminées par les parametres externes.

Au cours de cette étude nous avons aussi obsenxefolenes différentes de chlorures
de sodium précipitées dans un méme pore (sous &tepoen continue). Un précipité de
forme cubique automorphe, caractérisant une ptétigm a partir d’'une solution volumique,
et un précipité de forme courbée témoignant d’urécipitation a partir d’'une solution
capillaire. Ces observations ont été quantifieesseebasant sur un processus en deux étapes,
par le biais d'une simulation réalisée a l'aidecedde THERMO-ZNS, qui exige de prendre en
compte les contextes isobare et anisobare.

Cette etude met en évidence que la mécanique g&3185 poreux peut étre couplée a
la géochimie des solutions résiduelles, qui se eatnent souvent en saumures sous l'effet de
I'évaporation, et sont également capables de séaréger en fonction de la géométrie locale.
Au-dela des espaces nanoporeux, ou en regle généaleffets capillaires acquierent une
influence significative, différents contextes natarmpeuvent étre touchés pas ces phénomenes.
Finalement, il est utile de souligner a nouveau lguprésence possible de tels phénomenes
pourrait renouveler significativement notre compridion de la dynamique de sites ou se
posent des questions environnementales de gragrétipour nos sociétés modernes.
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[11.1 Introduction

Selon de nombreuses études, notamment celles wEésctdans le domaine de la
mécanique des monuments historiques, il est clag g cristallisation dans les milieux
poreux est un meécanisme complexe contraint par iquiss parametres lies : a
'environnement (température, I'humidité relative..Q la topologie du milieu poreux
(structure porale, la taille de I'espace poral .t.a & nature de la solution (tension de surface,
les phases précipitées et leurs domaines de gtabi). D’ailleurs sous l'influence de ces
parametres, la précipitation peut étre plus ou memdommageante pour le systeme poreux.
Les recherches menées sur les mécanismes contidlentallisation dans un réseau poreux
sont souvent confrontées au probléme de la contplekiucturale de celui-ci (e.g. pierres de
construction). De ce fait, certaines études se guRtessées a l'utilisation de matériaux
synthétiques, par exemple les tubes capillaireasnoe un moyen simple pour mieux illustrer

ces mécanismes. Cependant, I'exploitation de cedtaés est restée assez limitée.

Dans ce chapitre, et toujours dans le but de siimplia complexité structurale du
réseau poral, nous avons repris les travaux réaks# la précipitation dans les tubes
capillaires, en profitant de la possibilité de aidler sur différentes tailles microniques (5 a
180um). Nous nous sommes intéressés a |'étude almpartements de cristallisation en
fonction de certaines conditions physico-chimiqugs,semblent jouer un réle primordial sur
le processus de cristallisation dans un matériaayxo. par exemple, I’humidité relative, la
nature de la solution saline, et les dimension&dpace poral. La précipitation dans les tubes
capillaires nous permet aussi d’évaluer plus gkieint la rétroaction de la taille de I'espace
poral sur le phénomene de cristallisation, et msséquences que cette nouvelle phase peut

entrainer sur I'espace poral.

Les études réalisées dans ce chapitre sur la figdicip dans les tubes capillaires
viennent compléter celles réalisées dans le cadrehdpitre Il, sur la précipitation dans les
pores des membranes, en intégrant quelques asjgeletslynamique des fluides au sein d’'un
réseau poral. Ce processus est évoqué principalesoes deux angles, la capacité de la
solution a migrer vers l'intérieur du tube capiltgiet la vitesse de transfert de I'eau depuis la
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phase liquide vers la phase vapeur, qui vont détemia position et la vitesse du front

évaporatoire.
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[11.2 Approche expérimentale

L'objectif de cette étude est d’observer le comgment solide/solution au sein d’'un
conduit en fonction a la fois de la taille des @apes, de I'humidité relative et de la nature de

la solution saline.

[11.2.1 Tubes capillaire

Nous avons travaillé sur des tubes capillairegcian cylindrique, en verre, calibrés
(http://www.polymicro.cony, recouverts par une couche de polyimide (situbextérieur des

tubes) leur donnant une meilleure résistance. Nas1s pu obtenir des tailles capillaires

microniques, ainsi pouvoir intégrer I'effet de p@xe poral sur le processus de précipitation,
en utilisant différents diametres capillaires. Dardre cas d’études nous avons surtout
travaillé sur les diamétres suivants : 5, 10, Z), I00 et 18Qum. Cependant, les premiers

essais ont été realisés sur des tubes capillaioes qalibrés) fabriqués au sein du laboratoire
IDES (par Marc Massault), les diameétres correspotsdaous seront indiqués au fur et a

mesure de la présentation des observations lesegwmt. Nous avons aussi testé la
précipitation dans des tubes capillaires a seat@mmée de 75 um de diamétre, mais les
résultats obtenus pour ceux-ci ne montrent paofii@ rechelle) de différences par rapport a
ceux obtenus pour les capillaires cylindriques. deefait les résultats présentés ci-dessous

concernent surtout les capillaires cylindriques.

I11.2.2 Les solutions salines

Pour les mémes raisons citées dans le chapitre éhecomplément de I'étude de
précipitation de sel dans les pores des membraiess avons utilisé les deux solutions
salines NaCl et N&O,. Cependant au cours de cette étude de précipitdans les tubes
capillaires, et a la différence de celle effectdans les pores des membranes (concentration a
saturation), les solutions ont été diluées. Nows/amns pas pu travailler & saturation car a
saturation I'évaporation s’effectue au moment dumpkssage des tubes -capillaires
provoguant ainsi une précipitation sous des camtstiambiantes non contrélées (les tubes

sont vidés avant leurs dépét dans les dessiccaté@s concentrations des solutions ont été
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analysées par chromatographie ionique (LaboratoMdE de I'IRSN). Les concentrations
des solutions de sulfate de sodium et de chlorarsadlium sont respectivement, 0,5 et 2,9
mol/kg20. La solution de sulfate de sodium a cette conagatr est sous-saturée vis-a-vis, a
la fois, de la mirabilite (IS = -0,73) et de la nlaédite (IS = -1,68). Celle de chlorure de
sodium est sous-saturée vis-a-vis de la halite=(8,96). A ces concentrations, les activités
de I'eau de ces deux solutions sont 0,98 pourlfatsude sodium et 0,89 pour le chlorure de
sodium (calcul basé sur I'approche de Pitzer).

[11.2.3 Procédure expérimentale

Les tubes capillaires sont remplis, par capilladtéec les solutions salines (NaCl ou
NaSQy) filtrées (a 0,2 um). lls sont ensuite déposés dks dessiccateurs ou les conditions
de température et d’humidité relative sont conedld_es humidités relatives sont fixées a
'aide de solutions salines (e.g. LICl) mises andfades dessiccateurs. La stabilité de la
température au sein des dessiccateurs est assé@ogeagune armoire thermostatée. Ces deux
parametres, température et humidité relative, sontrélés (suivis) avec des hygromeétres a
mémoire placés dans les dessiccateurs.

Durant nos expériences, nous n'avons pas fait veieempérature, elle été fixée a
20°C. Alors que, pour chaque solution, nous avanstllé sur deux humidités relatives : une
humidité a I'équilibre avec celle de la solutiotraduite dans les capillaires (P8O, ~ 98%
et NaCl= 89%), celle-ci est assurée en mettant, la mémetieol introduite dans les
capillaires, au fond des dessiccateurs, et une auimidité de 24% permettant des conditions
plus seches, celle-ci est fixée en mettant unetisalWiCl (10,25 mol/kg.c) au fond du
dessiccateur.

Les phénoménes ultérieurs a l'intérieur des tulagsllaires sont observés directement en

microscopie optique (Leica).
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[11.3 Résultats

[11.3.1 Comportement des précipités en fonction desonditions physico-

chimiques

[11.3.1.1 Observations dans les tubes capillaires

[11.3.1.1.1 Précipitation en fonction de la naturdu sel

La précipitation dans les tubes capillaires mouiiféérents comportements selon la

nature du sel.

Sulfate de sodium: une fois la saturation atteidéms les solutions des tubes
capillaires, le sulfate de sodium montre une pitatipn dans la solution, c’est-a-dire loin de
linterface solution/air (Figure IIl.1). Les préd@s ne montrent pas d’interaction avec la
paroi du capillaire (Figure 1ll.1b et c), présertamsi une nucléation homogene. Ceci est
indiqué d'ailleurs par le mouvement du ménisquefri@t d’évaporation) qui continue a
reculer (en s’évaporant) malgré la précipitatiomsdde capillaire (en abandonnant les

précipités derriere lui).
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Inter air

Inter air/sol Cristal = 90pm

Figure Il1.1. Précipitation des sulfates de sodiundans les tubes capillaires a 24% d’humidité
relative : a) Dcapillaire = 20um (Lumiére Naturelld ; b) Dcapillaire = 10um (Lumiere
polarisée) ; c) @capillaire = 20um (Lumiére polarige)

Chlorure de sodium : contrairement au sulfate ddiuso, le chlorure de sodium

montre une précipitation en surface, c’est-a-difeeerface solution/air.

Cette précipitation s’effectue :

» soit d'un seul c6té de la solution (Figure lll.2a)pntrant par la suite une
consommation totale de la solution (Figure IIl.2d),

» soit des deux c6tés de la solution (Figure llli®a,

Dans ce dernier cas, les deux précipités provoquergffet bouchon sur la solution.
lls isolent la solution et forment un systéme fernsdlé du reste du tube capillaire. La
précipitation d’'un seul c6té ou bien des deux cdi$a solution semble dépendre, dans pas
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mal de cas, de I'éloignement du mnésique par rapgpdiembouchure. Autrement dit la
précipitation des deux cotés est souvent obseorégue les deux ménisques de la solution se
trouvent a, plus au moins, équidistance de I'embore

Figure 111.2. Précipitation de chlorure de sodium dans les tubes capillaires a 24% HR (Lumiere
naturelle) : a) Gcapillaire = 10um ; b) Gcapillaire= 100um ; c) Gcapillaire = 180um ; d)
Pcapillaire = 75um

Le mode de nucléation du chlorure de sodium resteriain (car il s'effectue
rapidement), mais se fait certainement en plusiétages.

Par exemple, au cours de certaines observationshlteure de sodium, avant de
former le précipité massif, commence par la fororatie petits cristaux cubiques a partir de
linterface solution/air (Figure Ill.3a), et ce gowes cristaux qui fusionnent entre eux

(observation dans certains cas sous le microscpgigue), par la suite, pour former le
précipité massif.

D’autres observations (Figure 111.3b, c, d, e) ténéque le solide NaCl n’interagit pas
avec la paroi du capillaire (contrairement a ce gamble direBenavente et al., 20p4
puisque elles montrent la présence de la solutitne ée solide et la paroi du capillaire, ce qui
signifie que le solide ne précipite pas a partitadgaroi.
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Figure 111.3. Précipitation en forme massive, a I'nterface solution/air, des chlorures de sodium
(2 24% HR et 20°C) : a) cristal cubique a I'interfae sol/air, Bcapillaire = 75um ; les autres
présentent la forme massive final du précipité b) @apillaire = 75um, c) Gcapillaire = 180um, d)
Pcapillaire = 75um, e) Gcapillaire = 100pum

[11.3.1.1.2 Précipitation en fonction du diametreas capillaires

Sulfate de sodium : les observations différenc@nsieurs formes (et/ou tailles) de
précipités en fonction du diametre du capillaire.

Les capillaires ayant un diametee20pum montrent la précipitation des formes de
tailles importantes alors que les capillaires derditre> 20 um font état d’une précipitation

de petits cristaux tout le long de la solutiong(Fe 111.4).
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a 200pum

Interface air / solution + cristaux

Interface air / solution + cristaux

Figure 111.4. Précipitation de différentes taillesde cristaux des sulfates de sodium en fonction du
diametre capillaire (a 24% HR et 20°C) :a) Qcapillare = 80um, b) Gcapillaire = 75um, c)
@capillaire = 180um, d) Dcapillaire = 20um, e) Gcapaire = 10um, f) Scapillaire = Spum.

Les formes des cristaux précipités sont plus aunsdlifficiles a distinguer,
cependant, dans certaines observations on arrivistinguer (différencier) une forme
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losangique des cristaux, notamment dans les grpdlas@s > 20um (Figure IIL5).
Néanmoins, il reste difficile d’identifier les phess précipitées (mirabilite : monoclinique et

thénardite : orthorhombique) a partir des formeseolees dans les tubes capillaires.

Concernant les cristaux de grande taille obseraés ks petits capillaires20um, on
ne sait pas exactement s'’il s’agit de monocristauxbien s’ils résultent de la fusion de

plusieurs cristaux (méme si, les observations emidie polarisée ne montrent pas
d’hétérogénéite de teinte d’'un méme cristal).

Figure 111.5. Précipitation de cristaux losangiquesde sulfates de sodium dans les tubes
capillaires (& 24% HR et 20°C) : a) Dcapillaire = 80um, b) Gcapillaire = 75um, ¢) Dcapillaire =
10pm, d) Gcapillaire = 180um, e) Bcapillaire = 20unt) Beapillaire = 20pum
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[11.3.1.1.3 Précipitation en fonction de I'hnumiditéelative

Tous les précipités, de sulfate et de chlorure atBusn ont été observés seulement
pour I'humidité de 24%. Contrairement a ce qui@aiservé dans le cas de la précipitation
dans les pores de membranes (Chapitre Il), lesstudapillaires ne montrent pas de
précipitation a humidité équivalente a celle dedaution. C'est-a-dire que, dans un premier
temps, on observe un |éger retrait du ménisque trarmnune évaporation, mais une fois que
’humidité dans le tube capillaire est a I'équikbavec celle de la solution, le systeme

n’évolue plus et reste stable (sans évaporati@néauipitation).

[11.3.1.2 Observations dans les boites de Pétri

De méme que pour la précipitation dans les tubp#laiees, la précipitation dans les
boites de Pétri ne montre pas de précipitationetiedsdes humidités équivalentes a celles des

solutions. La encore, toutes les précipitationsédé@tobservées pour une humidité de 24%.

Sulfate de sodium : les cristaux précipités reprieseg des géométries bien définies
(Figure 111.6). Ces formes « losangiques » sons@u moins semblables a celles observées

dans le cas des gros capillaire2Qum).

200 um

Figure 111.6. Précipitation des sulfates de sodiundans la boite de Pétri (a 24% HR, 20°C).
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Afin d’identifier la phase précipitée dans ces dtads de contrdle (24%, 20°C), nous
avons passé ce méme échantillon (Figure II1.6)2RX. Cette analyse a mis en évidence une

précipitation de la phase cristalline « thénardite

En se basant sur cette analyse ainsi que par amalegformes observées dans les
deux expériences (tubes capillaire et boite dei)Pén peut avancer que les précipités
observés dans les capillaires, du moins les gnoiiaiees, représentent vraisemblablement de
la thénardite.

Chlorure de sodium : on observe la précipitatiorcdstaux cubiques (automorphes)
caractéristiques d’'une précipitation a I'équililite la halite Rodriguez et al., 1999figure
I11.7). Dans certains cas les cristaux cubiquesofusent entre eux (e.g. theSghaier-Ben
Chiekh, 2005

Ces cristaux sont semblables a ceux observés ai délia précipitation, a l'interface
solution/air, dans le cas des tubes capillaires.

Figure III.7. Précipitation de chlorure de sodium dans la boite de Pétri (a 24% HR et 20°C).
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[11.3.1.3 Précipitation et évaporation

La cristallisation dans les milieux poreux est pipalement induite par I'évaporation,
qui provoque une sursaturation de la solution. @Quane solution saturant partiellement
'espace des pores d’'un milieu poreux s’évaporeolacentration du sel dissous dans I'eau
contenue dans les pores croit. Quand la concetrdti sel devient suffisamment importante,
c’est-a-dire atteint ou dépasse la concentratiosatigration, le sel cristallise.

L’évaporation se produit principalement en deuyésaGhezzehei, 2004

* la premiére concerne une transition de la phasddiégen phase vapeur a
I'interface liquide/vapeur (vaporisation),

* et la deuxiéme désigne I'étape du transport deal@ewr produite de l'air
concentré (a I'interface lig/vap) vers le moins cemtre.

Comprendre comment ce processus se produit et nogatries différents parametres
qui l'influencent (la structure du pore, 'humiditélative et la nature de la solution saline....)
(e.g.Rodriguez et al., 2000 ; Benavente et al., 20fa#t partie des questions d’intérét majeur

en relation avec la cristallisation dans les mriporeux.

Au cours de nos expériences, dans les tubes degsllanous avons mené une
évaporation, a température constante (20°C), comoteur de la saturation de nos solutions.
Durant cette section nous nous sommes intéress@soeessus d’évaporation pour essayer de

comprendre les différents comportements de pr&tipit entre les sels étudiés.

La cristallisation dans les milieux poreux est pipalement induite par I'évaporation,
qui provoque une sursaturation de la solution. @Quane solution saturant partiellement
'espace des pores d’'un milieu poreux s’évaporeolacentration du sel dissous dans I'eau
contenue dans les pores croit. Quand la concetrdti sel devient suffisamment importante,

c’est-a-dire atteint ou dépasse la concentratiosatigration, le sel cristallise.
L’évaporation se produit principalement en deuyésaGhezzehei, 2004

* la premiére concerne une transition de la phasddiégen phase vapeur a

I'interface liquide/vapeur (vaporisation),
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* et la deuxiéme désigne I'étape du transport deal@ewr produite de lair

concentré (a I'interface lig/vap) vers le moins cemtre.

Comprendre comment ce processus se produit et nwatries différents parametres
qui l'influencent (la structure du pore, 'lhumiditélative et la nature de la solution saline....)
(e.g.Rodriguez et al., 2000 ; Benavente et al., 20fait partie des questions d’intérét majeur

en relation avec la cristallisation dans les mriporeux.

Au cours de nos expériences, dans les tubes dggsllanous avons mené une
évaporation, a température constante (20°C), comoteur de la saturation de nos solutions.
Durant cette section nous nous sommes intéreas@soeessus d'évaporation pour essayer de

comprendre les différents comportements de prétipit entre les sels étudiés.

[11.3.1.3.1 Evaporation en capillaire circulaire théorie

Le probleme de I'évaporation en capillaire de sectcirculaire est un probléeme
classique (cfBird, 2009 et souvent démontré par la loi de Stefan. Cedtaidre est utilisée
pour prédire la diminution du niveau du liquide regardant I'évolution de la position du

ménisque (liquide/air) et réécrit, pahauvet, 2009de la fagon suivante :

7-20= [PMuPDf 1 oy .1
o RT 1-x,

Avec Z la position du ménisque liquide-air & I'instafit(®s) ; z (en métre) la position &
l'instant t (en secondes) ; Ma masse molaire de I'espéce volatile (en kg/mpl)la pression

atmosphérique (f(Pa) ;p; la masse volumique du liquide (en kdymR la constante des gaz
parfaits (en J/mol.K) ; T la température (en K)e;l& fraction molaire d’équilibre de la

vapeur ; D le coefficient de diffusion de la vapdans I'air (en rfs).

On notera que I'équation de Stefan est indépendimnta taille du capillaire. Par ailleurs, il a

été démontré dans la littérature que cette loitvakable que sous I'hypothése classique d'un
régime quasi-stationnaire (I'effet convectif esglngeable) dans le ciel du tube capillaire

(Sghaier, 2006 ; Chauvet, 2009
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[11.3.1.3.2 Evaporation en capillaire circulaire mesures

Dans notre cas d'étude, I'évaporation au sein dbest capillaires a été évaluée en
mesurant les volumes évaporés pour chaque sokdiore (avant précipitation). Ces mesures
au cours du temps ont été effectuées en fonctida tdélle des tubes capillaires. Les volumes
évaporés ont été mesurés en suivant I'évolutiondées ménisques qui limitent la solution

(on mesure la longueur de la solution restanteetatcul le volume correspondant).

Les volumes évaporés mesures ont eté représemtissquate en se basant sur la loi de
Stefan (Figure 111.8). A la différence d'une regnéstion directe de celle-ci, nous avons
représenté la distance de recul du ménisque®)(zspus la forme VA (volume
evaporé/diametre capillaire). Cette derniere perdigitégrer la dimension du capillaire
(diametre d). Dans le but de distinguer I'effetla@ature du sel de celui de la dimension du
capillaire nous avons réalisé a la fois des mesauegévaporation des solutions salines et de

I'eau pure (Figure 111.8).
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Figure 111.8. Représentation graphique du retrait du ménisque (processus d’évaporation)
exprimé en V/d® (mm) en fonction de la racine du temps : a) pourl solution de chlorure de
sodium NaCl ; b) solution de sulfate de sodium N&O, et c) pour I'eau pure. La corrélation
linéaire des points, ceci quelques soit la natureeda solution ou bien le diametre capillaire,

correspond a une validation de la loi de Stefan. @e derniére est valable lorsque le processus
d’évaporation est contrdlé par un comportement purenent diffusif.
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La figure 111.8 montre une corrélation linéairesdrapports V/Al(correspondants & la
distance de recul du ménisque) en fonction dedmeaau carrée du temps. Ceci est valable a
la fois pour les solutions salines et pour l'eatepCependant, cette condition de linéarité
n’est pas tout a fait respectée dans le cas delagas a 5 et 10 um de diametre. Ceci est
d’autant plus vrai dans le cas du sulfate de sodikigure 111.8a : triangles noirs et carrés
blancs) qui montre un léger plateau apres un tefdpzroche de 10 h. Excepté ce dernier
comportement, les points expérimentaux mesuréierdria condition de linéarité de la loi
de Stefan, ce qui indique que la dynamique de fiékation au sein des tubes capillaires (que
ce soit pour les solutions salines ou bien powu’pure) est contrélée par un régime diffusif
(Chauvet, 200p En outre, le processus d’évaporation obéit lailde Stefan ce qui signifie
gue le profil de la vapeur depuis l'interface lapsair jusqu’a la sortie du tube capillaire est
purement diffusif et diminue de facon linéaire dspla valeur presque saturée (75% HR)

jusqu’a I'air externe qui est a 24% RH.

D’autre part, on peut remarquer que la linéaritéreehes points mesurés montre une
dépendance de la taille des capillaires (augmentadie la pente avec la diminution du
diameétre capillaire), ce qui est inattendu pardade Stefan (éq. Ill.1). Dans le cas du
chlorure de sodium cette dépendance et faiblelest&ne ordre de grandeur que dans le cas
de l'eau pure (I'étalement des droites représamstide chaque diamétre capillaire est du
méme ordre de grandeur que dans le cas de 'eau(pigure 111.8b et c). Cependant, dans le
cas du sulfate de sodium cette dépendance estdagaptus significative, indiquant que le

processus d’évaporation est dépendant de la taillapillaire.

Le comportement de I'évaporation en deux temps (iretaux d’évaporation croissant et
constant suivi par un léger plateau vers unlO h) observé dans le cas des petits capillaires
(5 et 10 um) peut étre expliqué par des effetsuasy qui entrent en jeux vers un-t10 h
(e.g.Salcedo-Diaz et al., 20D8A part ce comportement, on peut estimer qugégges sont
presque constantes et ainsi calculer les coeftida diffusion correspondants en se basant
sur la loi de Stefan (éq. 11l.1). Le coefficient défusion estimé pour le chlorure de sodium
est de l'ordre de 4 + 1 TOet dans le cas des chlorures de sodium il a éréées 3,7 + 1
10°. Ces deux valeurs se comparent favorablement \aliur usuelle du coefficient de
diffusion de la vapeur d’eau dans l'air{ld .= 2,42.10° m%/s & 20°CLide, 2008.
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Ces mesures sur la dynamique évaporatoire dansyst&smes capillaires vont dans le méme
sens que les observations sur les précipités. pration dans le cas du chlorure de sodium
semble ne pas (ou tres peu) dépendre de la t@dlecapillaires, ceci corrélant bien avec les
observations sur la précipitation de ce sel et aaif@stant toujours par une précipitation a
linterface solution/air indépendamment de la ¢aildes capillaires (évaporation et

précipitation indépendantes de la taille des caipd$). Dans le cas du sulfate de sodium la
dépendance de I'évaporation de la taille des eapEl est beaucoup plus significative. De
méme la précipitation de ce sel montre une déperddea la taille des capillaires, a savoir la
précipitation de petits cristaux dans les cap#ésia diametre 20um et la précipitation de

gros cristaux dans les capillaires a diaméte20 um. Nous avons aussi remarqué un
comportement d’évaporation différent (en deux téndasis le cas des petits capillaires et qui

est beaucoup plus prononcé dans le cas du suffatedium.

111.3.1.3.2 Evaporation vs phase cristalline : cali sulfate de sodium

Dans le but d’'identifier les phases précipitéessdas tubes capillaires, notamment
pour les sulfates de sodium, nous avons tentélidartideux techniques : la DRX et la
Spectroscopie Raman. Suite a l'insuffisance du nehtgrécipité dans les tubes capillaires et
au masquage du signal par ceux-ci (I'absorbancsighal par le tube en verre), les essais
n'ont pas permis d’identifier les phases précigté€ependant, les mesures des volumes
évaporés montrent une diminuent de ceux-ci au cdurdemps et au sein d’'un méme
capillaire (Figure 111.9 ; cf. Annexe Ill.1 pour dedonnées brutes). Cette diminution est
représentée par une forme en plateau des courlevaliemes évaporés vers la fin de
'expérience (Figure 111.9), indiquant ainsi quedalution ne s’évapore plus ou peu vers la fin

de I'expérience.
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Figure 111.9. Courbes d’'évaporation des sulfates dsodium pour chaque diametre capillaire

A noter que les volumes évaporés diminuent d’'ugerfabeaucoup plus significative

dans le cas des petits capillaires. Par exemple, Ipccapillaire a 5 um de diameétre, le débit

diminue de 2.18 & 8.10" mm¥/h, alors que dans le cas du capillaire & 180 ppasse de 4.

102 & 6.10" mm’/h. Ceci signifie que plus le ménisque s’éloignel'@ebouchure, plus

’humidité augmente au sein du capillaire. C’esti@ que la précipitation dans les tubes
capillaires, notamment les petits, n'est plus ddég par I'humidité imposée dans le

dessiccateur (24%) mais plutdt par I’humidité régndans ceux-ci, ce qui suggere que la
phase précipitée dans les petits tubes capilléa@sout 5 et 10 um) peut correspondre a la

phase hydratée du sulfate de sodium.

111.3.1.3.3 Débit d’évaporation et nature du sel

En comparant les débits mesurés pour les deuxi@musalines étudiées (Figure

[11.10), on remarque que ceux-Ci sont beaucoup physortants pour le chlorure de sodium
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gue pour le sulfate de sodium, notamment au dédmierpériences. Ceci est inattendu surtout

gue 'humidité relative de la solution NaCl intratudans les capillaires est égale a 89% alors

gue celle de la solution MaO, est égale a 98%. Sachant que la températurexéstdi 20°C

et que 'humidité relative de contréle (dans lesilesateur) est égale a 24%, on aurait du

observer l'inverse, c’est-a-dire que les débitsvdoration du sulfate de sodium soient plus

importants que ceux du chlorure de sodium. Les rséohservations ont été signalées par

Rodriguez et Doehne, 199€ependant, aucune explication n’est évoquée.
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Figure 111.10. Débits d’évaporation pour chaque dianétre capillaire en fonction de la nature de
la solution et des paliers de temps de I'expérience

[11.3.1.4 Discussion

111.3.1.4.1 Précipitation et nature du sel

La précipitation dans les tubes capillaires noutwni des informations sur la

localisation des cristaux dans les tubes capillagt apporté des idées sur le mode de

nucléation.
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Les observations dans les tubes capillaires onhigede mettre en évidence deux
comportements de précipitation selon la natureadsolution saline. Le sulfate de sodium
précipite dans la solution (loin de l'interface wan/air) alors que le chlorure de sodium
précipite a I'interface solution/air. La compréhiensde ces mécanismes est essentielle car ils
sont a l'origine de la difference entre deux phéeones, efflorescence (précipitation en
surface) et subflorescence (précipitation dans kérau), largement étudiés dans la
littérature. Rappelons que les dommages causédeantoup plus importants dans le cas de
la subflorescence. En effet, dans les mémes conditnvironnementales (HR% et T°C) et
pour un méme matériau (pierre de construction) recipitation du sulfate de sodium
provoque plus de dégats que celle du chlorure diéuso Toutefois il n'existe aucune
explication aboutie a la différence entre ces dméxanismes. La précipitation en surface du
chlorure de sodium peut étre considérée comme dof#it naturelle car, sous l'effet de
I'évaporation, la concentration en surface soluaonest plus élevée que dans la solution
volumique (a l'intérieur du tube capillaireBénavente et al., 20p4De plus NaCl est un sel
trés soluble, il ne peut atteindre de forts indidessaturation, notamment en présence d’'une
surface (paroi du solide ou du capillaire ; I'ifitexe solution/air) permettant une nucléation
hétérogene. Ceci est compatible avec nos obsemgatgui montrent la précipitation de
formes cubiques de NaCl indiquant une précipitatidaible degré de saturatioRddriguez
et Doehne, 1999 Des études plus récentesh@hidzadeh et al., 2008nt montré que les
chlorures de sodium se forment préférentiellemepardir des surfaces non-polaires, telles

gue l'air et les solides hydrophobes.

A linverse du chlorure de sodium, la précipitatide sulfate de sodium dans la
solution et donc loin de l'interface solution-a@ste beaucoup moins évidente. Cependant, le
sulfate de sodium montre souvent des morphologiescteristiques d’une précipitation sous
forte condition de saturation. La cristallisatiomnd le cas de sulfate de sodium est
caractérisée par l'existence d'un large domainenddastabilité entre la saturation et la

saturation maximaleRodriguez et Doehne, 1999

Regardons ce probleme d'un point de vue dynamiqgst-a-dire en comparant la
vitesse de diffusion des ions par rapport a cewaporation. NaCl et N&O, sont des
systemes électrolytiques simples, ainsi le coefficde diffusion peut étre considéré identique
pour tous les ions dans ces deux systemes. Paurraithous nous sommes plutét focalisés sur

la différence de vitesse d’évaporation entre cex d®lutions salines. Comme nous venons
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de le voir précédemment, le sulfate de sodium pitécsouvent a des degrés de saturation
relativement élevés. De plus, les mesures dessddBivaporation ont montré qu'au départ de
'expérience le chlorure de sodium s’évapore phgdement que le sulfate de sodium. Par
conséquent, pour une méme vitesse de diffusionatess 'interface solution-air dans le cas
du chlorure de sodium se sursature rapidementetgite alors que dans le cas du sulfate de
sodium les ions auraient le temps de diffuser dmsslution. Mais cette explication ne serait
valable, de toute fagon, que dans le cas de ptétgi de petits cristaux de sulfate de sodium
tout le long de la solution. Ainsi la précipitatide forme massive de sulfate de sodium dans

la solution reste a expliquer.

111.3.1.4.2 Précipitation et humidité relative

Plusieurs études (e.dqrodriguez et al.,, 1999 et 200Motent une influence de
’humidité relative sur les dommages causés pardaipitation des sels. Cette influence est
beaucoup plus prononcée dans le cas du sulfatedians, car d'importants niveaux de
dommages ont été observés apres leur cristallisdans des conditions variables d’humidité
relative. L'influence de ce dernier parametre pgexpliquer en partie par (i) une différence

de phases précipitées et (ii) une différence dessé d’évaporation.

I.  Le sulfate de sodium est caractérisé par deux ptamstallines stables, mais il
n'est pas encore établi laquelle des deux phasglrateée ou anhydre) est
responsable de plus de dommagd#isahidzadeh, 2008

i. La différence de vitesses d’évaporation est prababht responsable d’'une

différence de degré de saturation de la solution.

SelonSperling et Cooke (1985les fortes pressions de cristallisation (dommagg®rtants)
sont favorisées par les vitesses d’évaporationééleven augmentant ainsi la sursaturation de

la solution (précipitation sous forte saturation).

Les observations microscopiques sur les formespdaspités ont mis en évidence,
dans le cas du sulfate de sodium, la précipitadi®rpetits cristaux dans les gros capillaires
(diametres> 20um) comparés a ceux observes dans les petitlicap (diametress 20um).
Ceci peut étre lié a une difféerence de degré deaain au moment de la précipitation. Ainsi,

en paralléle de ces observations, nous avons ahesthé a suivre les concentrations des
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solutions dans les tubes capillaires en fonctiotetps. Le but de ce suivi est de déterminer
la concentration au moment de la précipitation @mnction de la taille du capillaire. Cette
expérience s’est averee rapidement délicate, cas ntavons pas pu suivre en continu les
variations des volumes dans les tubes capillalres. observations se font par tranches de
temps assez espacées afin de ne pas trop peresbmnditions de d’humidité relative et de
température (le capillaire est extrait du dessegat pour I'observation). Par défaut, les
concentrations sont souvent obtenues avant lapwatodn (difficile de tomber exactement
sur le moment de la précipitation), elles ne scad fout a fait significatives, il faut les
considérer avec précaution. La figure 111.11 reprée un suivi des concentrations en fonction
du temps et du diameétre capillaire. Les points @é® en rouge représentent les
concentrations maximales (d’aprés les volumes gbsgatteintes dans les solutions avant la
précipitation, pour chaque diamétre capillaire. ®marque que ces concentrations dans le
cas des capillaires 5 et 10 um4,5 mol/l) sont plus faibles que celles obtenuas pes gros
capillaires, notamment 75 et 180 um (respectivendghtet 3,3 mol/l). La concentration
obtenue pour le capillaire 20 um est d’environ @@/I. cette valeur représente une valeur
moyenne entre les petits capillaires|5 mol/l) et les gros capillaires3 mol/l). Ceci est en
accord avec les observations concernant les taidlsegrecipités. Les précipités observés dans
les capillaires de 20 um représentent des tailleimsnmportantes que ceux observées dans
les petits capillaires, mais plus importantes qekes observées dans les gros capillaires.
Cette observation indique la relation qui existeeefa taille du capillaire et la sursaturation
dans la solution au moment de la précipitationsRialle-ci est élevée, plus les cristaux
formés sont de petite taille, si on applique deewnt la théorie classique de la nucléation.
Les gros capillaires favorisent donc la sursataratjlobale de la solution piégée (voir le

rapport vitesse diffusion des ions vs. vitesse ap@vation) et donc les petits cristaux.
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Figure 1l1.11. Suivi des concentrations de la solibn des sulfates de sodium pour chaque
diamétre capillaire au cours du temps ; les pointentourés en rouge représentent les derniéres
concentrations mesurées avant la précipitation

Malgré de nombreuses difficultés (e.g. observatemsontinu) rencontrées au cours
de ces mesures, les concentrations obtenues vostldanéme sens que les observations
microscopiques des précipités. En effet, les anstabservés dans les gros capillaires
semblent étre précipités sous des degrés de satunamoins forts que ceux des petits

capillaires, ou I'on observe des cristaux de pediiée.

Bien que les degrés de saturation dans les graagas ¢ 20 um) doivent étre plus
élevés que ceux mesurés dans les petits capilld@esgros cristaux qui s’y développent
représentent des formes plus favorables a la ptiodude la pression de cristallisation. Les
cristaux représentés sur la figure 111.12 montred facettes favorables a la mise en place de
films de solution entre le cristal et la paroi,qee représente une condition idéale pour la mise

en place d’épisodes de pression de cristallisgganSteiger, 2005a
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0 60 um

Figure 111.12. Précipités de sulfate de sodium momant des facettes favorables a la
production de la pression de cristallisation, en Ioniere polarisée (a 24% HR et 20°C) : a)
@capillaire = 20pum ; b) Dcapillaire = 10pum

111.3.1.4.3 Précipitation et structure porale

L’effet de la taille des capillaires sur la prétipion apparait uniquement dans le cas
du sulfate de sodium, avec I'observation d’'uneédéhce de formes de cristaux en fonction
du diameétre capillaire. Les capillaires utilisésaslaotre cas d’étude ont des diamétres loin de
ceux cités comme potentiellement responsables d’inflience sur les propriétés
thermodynamiques du systéme solide/solution (@egcury et Tardy, 2001 ; Benavente et al.,
20049). Ainsi les difféerences de formes observées nebbarhpas étres liées a des différences

de propriétés thermodynamiques (tels que I'actdé@d’eau, les constantes d’équilibres,...).

L’effet de la taille des capillaires dans notre dagude, semble étre plutét lié a une
influence de celle-ci sur le processus d’évaponatfar consequent sur la distribution du
profil de 'humidité relative au sein du capillair€et effet est loin d’étre négligeable car il
peut représenter une influence sur les séquengdsafbe/anhydre) de précipitation.

Dans le cas ou la différence de précipités estdigre différence de phases cristallines
(hydraté/anhydre), je rappelle deux observatiotdréssantes dans ce cas, récoltées lors du

suivi du processus d’évaporation :
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- Dans le cas des petits capillaires, le procességagdbration est caractérisé par un
léger plateau (Figure 111.8) vers la fin de l'exjgéice (mais toujours avant la
précipitation), montrant ainsi que la solution riévapore plus ou trés peu. Ceci
signifie que 'humidité régnante au dessus de latiem est a I'équilibre avec celle-ci

(a saturation proche de 95%).

- Alors que dans le cas des gros capillaires le w@éxaporation reste constant et
croissant (Figure 111.8) montrant ainsi que la ol continue de s’évaporer et que
I'humidité régnante au dessus de la solution nest a I'équilibre avec celle de la
solution (donc inférieur a 95%).

D’aprés ces deux cas il est possible que les fopr@spitées dans le cas des petits capillaires
correspondent a des formes hydratées de sulfasmdiam alors que dans le cas des gros

capillaires peuvent correspondre a la phase anlugoelui-ci.

Cependant, il est tout a fait possible que la mbfiée de formes observée dans le cas du
sulfate de sodium peut étre liée aussi a une diffé de degré de saturation au moment de la
précipitation (petits cristaux précipitation sous fort degré de saturation alors que les gros

cristaux peuvent correspondre a une précipitatbus sin plus faible degré de saturation, cf. §

11.3.1.4.2).

La précipitation des cristaux semble dépenéréadstructure porale. En comparant
les observations entre la précipitation dans lbedicapillaires et dans les pores des filtres, on
remarque que lorsque 'humidité est équivalentelte ae la solution, on précipite dans les
pores des filtres mais pas dans les tubes capdlaidans le cas des pores de filtre, I'équilibre
est difficile a atteindre, une faible variation demditions physico-chimiques (HR% et T°C)
peut provoquer la précipitation dans les poresrAtpue dans le cas des capillaires la solution
commence a s’évaporer, mais on atteint facilemé&muilibre dans le conduit (tube

capillaire), le systéme se stabilise.

- 118 -



Chapitre 11l : Interaction solides-solution a I'échelle du conduit

[11.3.2 Relations structure du conduit-propriétés: cas du chlorure de sodium

Les observations de précipitation dans les tubp#laises montrent, en fonction de la
nature de la solution saline utilisée, des compoetgs distincts, je traiterai plus

particulierement dans cette partie qui suit lediashlorure de sodium (NacCl).

La précipitation des chlorures de sodium s’effe¢tugours a l'interface solution/air.
Cette précipitation a l'interface est exprimée @endfacons, soit une précipitation des deux
cotés, soit d’'un seul cbté de la solution. Lorsiguerécipitation s’effectue d’'un seul cété de la
solution, le solide continue a croitre jusqu’a tmsommation totale de la solution. Quand la
précipitation apparait des deux cotés de la solutosystéme solide-solution-solide (Halite-

solution-Halite) présente deux comportements :

* le systéme n’évolue plus, c’est-a-dire que les dmlixies NaCl forment des bouchons
et isolent la solution de I'extérieur (Figure 1B4);

* une bulle apparait dans la solution piégée ensrelérix solides au bout d’'un temps

plus ou moins long, montrant ainsi une évolutiorsgsteme (Figure 111.13b).

Cristaux NaCl

Figure I11.13. Précipitation du NaCl a l'interface des deux c6tés de la solution (a 24% et 20°C) :
a) le systéme Halite-Solution-Halite n'as pas évadu (diameétre capillaire =50um) ; b) le systéeme
Halite-Solution-Halite a évolué en montrant I'appaition d’'une bulle (diamétre capillaire
=75um).
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[11.3.2.1 Heterogénéisation du milieu poreux (a I'éhelle du conduit)

La précipitation du NaCl sous forme de bouchongism solution de I'extérieur du
systeme, entre ces deux bouchons, donnant airssiamaie a un microsysteme au sein du tube
capillaire. Ces microsystemes, et contrairemene@dx anontrant I'apparition d’'une bulle
décrits ci-aprés ne montrent pas d’évolution etvpati étre considérés comme stables
(immobiles) aux conditions de contrle imposées’@@t 24%). Certains ont été suivis
pendant une durée de pres de 3 ans. La formatiecesibouchons d’halite est responsable de
'apparition de ces microsystemes géochimiquemeitiess ainsi que d’'une modification de
la topologie (effet bouchon) du conduit. Cette riodtion de I'espace poral modifie les
propriétés de transport relatives a I'advectioa kt diffusion.

111.3.2.2 Structure hétérogéne et modification et mdification thermochimique

L'apparition de la bulle dans les systemes « halil@tion-halite » n’est pas
systématigue mais se produit de maniére assezre@teiret doit étre considérée avec intérét.
Les études d®odriguez et al. (1996) et Rodriguez et Doehen®J)Lfont également état
d’observation de ce phénomene mais sans aucungssiign ni interprétation (Figure lll.14a
et b). Le lieu et le moment (la période) d’apparitide la bulle varient d’'un systéme a un
autre. A 20°C et sous condition d’humidité de 24%pparition de la bulle a été estimée,
approximativement, entre 6 a 10 mois apres le dédsiexpériences. Durant cette période, le
systeme halite-solution-halite demeure stable. f@iés nous laissent a penser que les deux
précipités (halite), ne bouchent pas completementcdpillaire, deux hypothéses sont

considérées :

* Hypothésel : soit une évaporation de la solution,

* Hypothése2 : soit une cavitation du systeme.
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d a airsolution
Cristal NaCl Y___ 160 pm interface

R _-5

Bulle d’air

Figure I11.14. Précipitation des chlorures de sodim a I'interface de la solution sous forme de boucis avec I'apparition de la bulle : a) et b)
observations récoltées en littérature alRodriguez et al., 199%t b) Rodriguez., 1996, c),d),e) et f) représentent nos observations g4% et 20°C), c)
@capillaire = 100um , d) Dcapillaire = 80um , e) ) Gcapillaire = 75um
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Hypothésel Une évaporation de la solution piégée se prahiite les deux bouchons
de sel. Aucune interaction entre les bouchons aléeHormés et la paroi du capillaire n’a été
constatée. Nous avons remarqué au cours des otisesvque les solides formés piegent de
la solution contre la paroi du capillaire (Figule3). Cette solution peut étre considérée
comme un moyen de communication avec le milieuredtéou I'humidité relative est assez
faible (24%). Elle peut s’évaporer au cours du tempentrainer a son tour I'évaporation de la
solution piégée entre les deux solides. L’apparitie la bulle peut donc se produire suite a

I'évaporation de la solution sous I'effet de I'hudité relative extérieure.

Par ailleurs, certaines études indiquent que lilehfarmée est un milieu poreusdghaier-Ben
Chiekh, 200%. Sa porosité varie selon la structure précip{eg. structures pyramidales,
structures en choux-fleurs). La structure la phigressante pour notre étude est la structure
pyramidale, résultant du fusionnement des cristaubiques. Dans ce cas, la porosité peut
étre associée principalement aux interstices edéwx cristaux cubiques. Cependant la
littérature sur les propriétés poreuses de laéhabt pauvre. Les valeurs des perméabilités de
la halite reportées dans la littérature concerdanhalite rencontrée dans les formations
souterraines sont trés faibles, typiquement delf®{10%* m? & 10" m?], voir par exemple
Berest et al., 2001 es valeurs des porosités sont aussi tres faipéeseralement de I'ordre de
[1%-5%]. Cette porosité peut présenter un milieécdange avec l'air du milieu extérieur
(24%) vers le systéme halite-solution-halite, popvant ainsi I'évaporation de la solution et
I'apparition de la bulle.
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Figure 111.15. Précipités de chlorures de sodiun{Sghaier-Ben Chiekh,
2006): a) en forme cubigue sur une plaque en verre, Bn forme « Chou
fleur », c) est la micrographie ESEM des cristauxubiques de la halite et d)
la micrographie ESEM des cristaux de la halite endrme de chou-fleur

Les études antérieureSghaier, 2006) sua porosité de la halite ont été menées sur
des plagues en verre (Figure 111.15), c'est-a-d#@ns contrainte sur l'espace de la
précipitation. Dans notre cas d’étude, la préatfwnh est contrainte par la paroi du capillaire,

ce qui peut conditionner la porosité du solide.

D’autres observations récoltées dans nos expésepoatestent cette hypothese

d’évaporation, elles seront présentées dans leeesttivante (hypothése 2).

Hypothése2 nous avons mis en évidence d’autres observatiprEsentées sur la
figure 111.16, qui montrent que I'apparition de balle dans le systéme halite-solution-halite
s'effectue dans la solution, loin des deux bouchdesNaCl. En se basant sur ceci,
I'explication fournie dans cette deuxiéme hypothégeque une cavitation du systeme halite-

solution-halite.
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b Bulledair 160 pm

cristal NaCl

Y

Figure I11.16. Apparition de la bulle d’air dans la solution piégée entre les bouchons de NaCl
(précipitation a 24% et 20°C) : a) Dcapillaire = Bum ; b) Gcapillaire = 80um ; c) Gcapillaire =
100pm.

Comme il a été montré précédemment, les solidesé®rdans le cas du systéeme

halite-solution-halite piegent de la solution cenka paroi du capillaire. Ces condensats de
solution (figure 111.17 a) peuvent se trouver, sde$fet de I'humidité relative extérieure,
« capillarisés », c’est-a-dire a I'équilibre aveébumidité (basse) de l'air mais avec une
pression interne inférieure a celle de l'atmosphél® sont donc courbés (ménisques
capillaires), et selon leurs épaisseurs (courbule)peuvent étre a la fois stables et sous
pression négative.

Cax 1 : cundensal de sulutivn Cas 2 : solution volumique
& cawma ' | e
Apparition de la bulle d'air

Figure 111.17. Représentation schématique des micsystémes halite-solution-halite : a) avant
I'apparition de la bulle et b) aprés I'apparition de la bulle.
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L’humidité relative a I'extérieur du tube capillaidans le dessiccateur) est fixée a
24%. De maniere générale, I'apparition des bullassdies systémes halite-solution-halite
concerne les capillaires de grandes tailles (e5geZ 100 um), ce qui nous permet de
considérer que I'humidité relative est assez bégrouvelée et égale a 24% au sein de ceux-ci.
Si les condensats de solution, en s’évaporantgagai une épaisseur (une courbure)
suffisamment petite et permettant un équilibre foils chimique (loi de Kelvin) et mécanique
(loi de Young-Laplace), ils ne s’évaporent plusettrouvent a I'équilibre thermodynamique
avec I'humidité relative de 24%. Ces condensats capillarisent » et se trouvent sous une

pression interne négative.

[11.3.2.2.1 Estimation de la pression capillaire sponsable de la

métastabilité du systeme

Pour calculer cette pression interne des condensatss allons aussi prendre en
compte leur salinité qui se manifeste par la pogsssmotique. C’est-a-dire que la dissolution
des solutés dans I'eau génere une tension dansiMans qui vient s’'ajouter a la tension
capillaire. Lirruption de la pression osmotiguendde schéma capillaire nécessite ainsi de
clarifier le r6le de chacune des ces deux tenssomdes propriétés d’'une solution donnée.
Elles agissent toutes les deux sur la pressiorageuwr et donc font varier I'activité de I'eau.
Dans Lassin et al. (2005)ces deux effets ont été découplés en écrivamtéfzendance
capillaire en pression et la dépendance en sabnlitdide de I'activité de I'eau, I'équation de

Kelvin s’écrit alors :

cap

P
RH
RTIn— =RTIna,, + [V, .dP .2
100 1

Le premier terme tient compte de la variation desdéinité et le deuxiéme de la

variation capillaire.

Dans notre cas d'étude I'humidité a I'équilibre e solution est égale a 24%.
L’activité de I'eau de la solution est supposeelega0,75 (calculée par PhreeqC a 25°C) ;

puisque la solution a été piegée au moment dedgpration des bouchons de halite et donc
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a saturation (le condensat de solution ne précpme car comme vu dans le chapitre |, le
logKcap de la halite augmente avec la diminution de Isgioa capillaire). En intégrant ces

données dans I'équation (111.2) on obtient :

P
J'v dP:RTInO’—Zg 1.3

eau *
1 1

Nous avons par la suite, calculé cette intégrateitpeation en utilisant I'expression

polynomiale du volume cité daiercury et Tardy (2001)

A 20°C, on obtient une pression interne de la smuégale a -1479 bar, proche de la

valeur maximale possible (limite spinodale).

[11.3.2.2.2 Estimation de la courbure de capillamgion

Les condensats de solution (casl) sont en coréiauic la solution volumique piégée
cette fois-ci entre les deux bouchons de sel (cd&) conséquent, la pression interne se

transmet tout le long de la solution piégée emsedeux bouchons de NacCl.

En plus de cet équilibre chimique (loi de Kelvil®s condensats de solution doivent
satisfaire également la condition mécanique (loi Yd®mung-Laplace) afin d’assurer leur
stabilité vis-a-vis de la différence de pressiomshnous avons déduit le rayon de courbure

permettant la stabilité du condensat, en appliglzarglation de Young-Laplace :

1 1
PL - PO = ysolution—vapeu{r_ + r_J 1.4
1 2

P_ est la pression interne de la solution, uniquententnature capillaire, oPest la
pression atmosphérique (1 barkest la tension de surface liquide/vapeur de latieol NacCl,
r, et psont les principaux rayons de courbure de I'intezfeourbe.

En supposant que le condensat de solution (castdjre tout le bouchon de la halite,
le r, est égal au périmétre du tube capillaire, il agjeément supérieur g donc le terme 1r
est négligeable.
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La tension de surface dans notre cas d’étude at ag82,5 mN/m, représentant ainsi
la tension de surface de la solution de NaCl aratum (a,,=0,75) a 20°CL( et al., 1999.
En plus de cette correction de la salinité (tengiensurface de I'eau pure 72,74 mN/m a
20°C), la tension de surface dépend aussi de lebamide I'interface, notamment lorsque
celle-ci devient importante. Il existe des exprassi Tolman, 1949 ; Melrose 19%8
permettant cette correction, dans notre cas ndossaprendre en compte celle @elman,
1949:

y 1

?:m 1.5

avec y, y° la tension de surface liquide/vapeur pour uneerfate courbe et plane
respectivement, r le rayon de courbude|épaisseur de la région interfaciale supposée

constante et égale a 0,1 nfol(man, 1943

En remplacant ces données dans I'équation (llirb)obtient la formule suivante

permettant ainsi de calculer le rayon de courbureahdensat de la solution:

_ ¥
= -20
1 PL 1 1.6

Ainsi on obtient un rayon de courbure égale a @8 e¢elui-ci correspond au rayon de
courbure permettant la stabilité du condensat tigign vis-a-vis de la différence de pression
(PL-Po).

Passons maintenant au cas 2 de la solution volenigigure 111.17a). Cette solution
est soumise a la méme pression interne transmidegaondensats (cas 1), mais ne respecte
pas la condition de stabilité par un rayon fin.daution volumique est caractérisée par un
rayon du tube capillaire, est donc dans un étaastedble, il s’agit d’'une solution surchauffée
meétastable dont il n'est pas surprenant de voiellgia une durée de vie finie qui se traduit
par un retour a la stabilité (fluide diphasique) pavitation Shmulovich et al., 2009 Donc
'apparition de la bulle de gaz dans les capil&i(€igure I11.16) traduit ici le retour du

systeme a la stabilité.
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[11.3.2.3 Systeme naturel analogue

Un exemple naturel analogue, au fonctionnement ydteéme halite-solution-halite
avec meétastabilisation de la solution en arrieselmichons, est le systeme de la remontée de
la seve dans les arbres. On assimile le systenductaur de I'arbre a une série de capillaires
continus de la base de l'arbre, ou se fait I'absonpd’eau, jusqu’a la surface des feuilles ou
'eau s’évapore, contrblée par l'ouverture des stm® et le fait que I'atmosphere est
généralement sous saturée en eau. Le moteur deersien capillaire est I'humidité
atmosphérique au niveau des stomates qui en médaatliquide a I'intérieur sous tension,
permet “d’aspirer” I'eau depuis les racines. Dessunes de tension de seve ont donné des
valeurs entre -1 et -3 MPa pour les espéces teegpéi® MPa pour les méditerranéennes et
jusqu'a -8 MPa pour certaines espéeces resistaftiegote bush”Scholander et al., 1955
La taille du xyleme excede largement la taille rséale définie par Young-Laplace, ainsi la
seve se trouve dans un état métastable, et donduks critiques doivent apparaitre
statistiguement au bout d’'un certain temps. La r#g®de la seve peut étre empéchée par la
cavitation qui rompt la continuité capillaire (entibodu xyleme) et donc le transport
provoguant ainsi la sécheresse des végetauxzjat et Tyree, 1990 ; Tyree et Zimmermann,
2002. Le principal mécanisme permettant de minimiseffdt de I'embolie est d’ordre
structural. En fait, les vaisseaux sont constitié€ments similaires posés les uns sur les
autres. Le contact, la continuité, sont assuréd’gaistement régulier de ces éléments. Le
point-clé est qu'au niveau de ces jonctions etlesiparois des vaisseauy, il existe des pores
dits de ponctuation (Figure 111.18), sorte de petémis (analogie par rapport aux condensats
du systéme halite-solution-halite) dont le diamétseé de I'ordre de la centaine de nm, une
taille obéissant a la condition de Young-Laplacerpane tension de 1,3 MPa. Bien gu'ils
freinent 'écoulement, ces pores de ponctuatiorrsnptent de stabiliser un peu l'eau en
placant tres régulierement des ménisques obéissdatcondition d’équilibre mécanique.
Ainsi la répartition réguliere des ponctuations tcboe a stabiliser la seve vis-a-vis de la
cavitation. Le fonctionnement de ces petits porganctuations peut étre assimilé a celui
des condensats observés dans le systéme halitesdtalite, qui permettent la stabilité de la
solution volumique, piégée entre les deux bouchimda halite, mais a une durée de vie

limitée.
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ponclualions jl
agrandies J
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conduchaurs
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deur ébments | a
du méme volsseou

Figure 111.18. Anatomie du systéeme conducteur desrhres, vaisseau et ponctuation@ochard,
2005

I11.4 Conclusion

La précipitation dans les tubes capillaires noupeamis de retrouver les deux
différents comportements de précipitation selondture du sel, déja connu par la littérature :
une précipitation a l'interface solution-air (phémene d’efflorescence) du chlorure de
sodium et une précipitation dans la solution, kbénl'interface solution-air (phénomeéne de la
subflorescence) dans le cas du sulfate de sodiums ldvons aussi mis en évidence dans le
cas du sulfate de sodium un effet de la taillecdgmsllaires sur les précipités formés. Pour une
méme humidité relative de contréle (24% imposée)sravons observé différentes formes de
précipités, a savoir que les précipités observéss das gros capillaires & 20um)
représentent des formes beaucoup plus petites equeabservés dans les petits capillaires.
Cet effet de la structure des capillaires sur I&gipités formés semble étre lié au profil de
’humidité relative au sein de ceux-ci, c'est-aedgue la taille des capillaires joue un réle
dans la distribution de I'humidité relative au sdicelui-ci. Plus le capillaire est caractérisé
par un grand diametre et mieux l'humidité est remiée au sein de celui-ci (taux

d’évaporation croissant et constant). A noter agssi les formes précipitées dans les petits
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capillaires représentent des facettes favorablagrise en place de films de solution, ce qui
représente une condition idéale pour la mise erepl&pisodes de pression de cristallisation.

A linverse du sulfate de sodium, le chlorure ddism ne montre aucune dépendance

vis-a-vis des parameétres physico-chimiques (hugniditative et taille du capillaire).

En revanche, la précipitation de chlorure de soddans les tubes capillaires sous
forme de bouchons isole la solution entre les sslidAinsi, des microsystemes « halite-
solution-halite » apparaissent au sein des tubedlaiees, indiquant une rétroaction du
processus de précipitation sur la structure du @ibnida précipitation de chlorures de sodium
hétérogénéise la topologie du capillaire, ce qfiuemce probablement ses propriétés de

transferts.

De plus, certains de ces microsystemes montrentavitation au sein de la solution
occluse entre les deux bouchons de halite. La atéuit indique que cette solution est
surchauffée métastable. Ainsi la cristallisationsain du conduit peut étre responsable d’un
changement des propriétés thermochimiques du sgstéout le temps ou la solution est
« métastabilisée » entre les bouchons d’halite,ieteragit avec son environnement chimique

(paroi, air) avec des propriétés d’'une eau soutidra

Les résultats obtenus dans le cas du chlorure dBurso conduisent assez

naturellement a s'intéresser au couplage crisadilis / propriétés de transferts et

thermochimiques.
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V.1 Introduction

Au cours des deux précedents chapitres sur la gite@eon dans les pores des
membranes et dans les tubes capillaires (systénoesnigues) nous Nous sommes intéressés
aux parametres et mécanismes par lesquels leadtiters solides (héte et néoformé)-solution
sont caractérisés dans les systemes capillair@sphiases coexistent : gaz-solide-liquide. Les
mécanismes ainsi identifiés (e.g. traction capélat cavitation) comme leurs parametres de
controle (HR, salinité des solutions, vitesse desibeation) ont été observés a I'échelle du
pore et du conduit. Les relations mécanistes dinstrées ont 'avantage d'étre trés simples
(expériences en oui/non) et démonstratives (trésdeecauses actives vu la simplicité des
systemes et des parametres les faisant évoluerfoArs de ce chapitre nous nous sommes
concentré sur la dimension porale (la taille dagg@oet son influence au sein d'un systéme
(finement) poreux (parameétre récurent au sein desgstemes). Les matériaux poreux étudiés
dans ce chapitre sont des systémes triphasiques effat de pression capillaire, nous
regardons uniquement I'effet de la variation dditaension porale (parametre important dans
les systemes capillaires). Nous avons aussi cherah&égrer la complexité topologique du
réseau poral tout en préservant une approche sanpieaniste possible autour des effets de la
dimension porale ou/et de la salinité sur les adons entre solution occluse et parois du
pore, en fonction du rayon des pores de piégeagecd® deux objectifs, on cherche a obtenir
une image thermochimique en 3D des systemes p@pasxd’effet de pression capillaire), qui
fassent ressortir le role de la taille des pores.

Le principe expérimental utilisé au cours de capitne est d’extraire et de mesurer la
composition chimique des solutions porales en fonatle la taille des pores d’ou elles sont
extraites, par des procédures d’extraction séqelentdepuis les grands pores jusqu’aux plus
petits. Par la suite, on tachera de remonter gaulcd’équilibre chimique a ces compositions
mesurées, de maniere a identifier les mécanismegm@mmeétres qui contrélent cette chimie.
Pour ceci nous avons utilisé la technique de laggrés membrane qui permet d’extraire des
solutions occluses dans des pates de silices aempbreuses a taille variable (systemes
poreux synthétiques). Au départ saturées en liquas pates évoluent au cours de
I'extraction en systemes poreux non saturés (stigisde pression capillaire). La pression de
gaz exercée sur la pate se fait de facon succegswvepaliers croissants de sorte que les

solutions viennent de pores de plus en plus petitsis de taille connue en supposant
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I'équilibre de Laplace. Les variations chimiquess dsolutions extraites sont ensuite
interprétées en termes de mécanismes et paramateeséristiqgues de la taille de pores.
Comme il sera dit dans ce qui suit, ces expérieneesont qu’initiées, et laissent une
certaine incertitude liée aux qualités et précigionprotocole (démarche comme matériels
utilisés). Néanmoins, nous sommes en mesure deggopine explication des variations le
plus souvent observées. Avant d’exposer notre ndétled nos résultats, je passerai en revue

la bibliographie déja existante sur ce type denigles, avec les interprétations majeures.
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V.2 Synthese bibliographique

Plusieurs études expérimentalegy( Dandurand et al., 1982 ; Edmunds et Bath, 1976
; Azcue et al., 1997 ; Gérard et al., 206®)ntrent une variation de la chimie des solutiems
fonction de la taille des pores d'ou elles sontratds, par des méthodes différentes.
L’objectif de ces études est d’identifier les pregsigs géochimiques associés a ces variations.

La centrifugation est I'une des techniques largameitisée pour extraire le liquide
des pores de divers matériaux géologiqess. Edmunds et Bath, 1976 ; Kinniburgh et Miles,
1983 ; Reynolds, 1984 ; Carignan et al., 1985 g8aat al., 1990 ; Ankley et Schubauer-
Berigan, 1994 ; Bufflap et Allen, 1995 ; Azcue &t 4997 ; Winger et al., 1998 ; Gérard et
al., 2003) Pour extraire le liquide des pores, une largergarde vitesses de centrifugation
est employée. En effet, plusieurs études ont majutedles concentrations d’'ions changent en
fonction de la vitesse de centrifugation. Par eXeptpdmunds et Bath (197@hontrent des
variations de compositions chimigues jusqu'a 20%guie IV.1), pour des vitesses
croissantes jusqu'a 14000 tours/min (extractionadsolution de pores d’une vingtaine de

nm). Les tendances ne sont cependant pas réguiedépendent du type de cations analyseés.
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Figure IV.1. Concentrations en fonction du pourcerdage de liquide extrait, ce qui correspond a
une diminution de la taille des pores de confineméfEdmunds et Bath, 1975

Ankley and Schubauer-Berigan (1994t signalé que les concentrations en Cu, Pb et
Zn dans les eaux interstitielles extraites a fafblee de centrifugation (2500 xg) sont plus
fortes que celles obtenues par forte centrifugad®@®00 xg). A l'inverseAzcue et al., 1997
ont montré que les concentrations en Thaliund)(@ans les eaux interstitielles extraites, a
partir des sédiments marins, a des vitesses de01i@dd@s/min et 20000 tours/min sont plus

importantes que celles extraites a 1000 tours/m4®@0 tours/min (Figure 1V.2).
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Figure IV.2. Représentation graphique des donnéesdconcentration en Tl en fonction de la
vitesse de centrifugation dAzcue et al. (1997)Chaque courbe correspond a une profondeur de
sédiment donnée (indiquée en cm).

Rijniers et al. (2005pnt étudié la variation des concentrations endafs des gels de
silice de différentes tailles de pores. Pour ceefails ont utilisé la technigue RMN (la
résonance magnétique nucléaire), qui permet un daila concentration sans pénétration ni
perturbation du systeme. Le principe est d'imbithes gels de silice (taille porale entre 7 et
30 nm) avec une solution (B0, saturée a 60°C ou bien )&D; saturee a 40°C) jusqu’a
rejet (matériaux saturés en solution). Les écHanslainsi préparés sont ensuite refroidis de
2°C, provoquant la précipitation. La derniére étdpeleur manceuvre consiste a réchauffer
légerement, provoquant ainsi la dissolution (ensgéquilibre) des solides formés. La
concentration dans les gels est suivie par RMNffardntes températures (Figure IV.3). La
figure IV.3 a montre que la solubilité, pour unetdbution porale voisine de 30 nm, est
presque similaire a celle dans le liquide libre p&aant, la solubilit¢é dans le cas des
distributions porales voisines de 7 et 10 nm agtiicativement plus élevée par rapport au
liquide volumique. Une augmentation de la solubiliest expérimentalement visible
(notamment dans le cas de ,N&s) lorsque la taille des pores est inférieure a 8D n
(Figures 1V.3), en tout cas jusqu’a 30°C.
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Figure 1V.3. variation de solubilité de sels solulds dans des nucleosils de différentes tailles
nanometriques : a) pour une solution de Na2CO3 ; lpour une solution de Na2SO4Rijniers et

al., 20035.

Dans le but d’'identifier les causes de ces vamatichimiques des solutions porales,
plusieurs mécanismes peuvent étre évoqués, sdiepaxpérimentateurs eux-mémes,
soit par d’autres auteurier (1973, 1979)Rimstidt et Cole (1983%ont repartis du
rapport entre solubilité et taille des cristalljtésen connu en théorie classique de
nucléation, qui favorise les gros cristaux par mappux petits toujours plus solubles
(effet Matthieu ou équation d’Ostwald-Freundliclign effet, les grands cristaux
peuvent étre assimilés a des interfaces soliddignlplanes, tandis que les cristaux
de plus en plus petits ont des courbures de plygusnconvexes. Cela revient en fait a
appliguer la loi de Kelvin (c’est I'équation d’OsiWd-Freundlich) aux interfaces
solide-solution et cela permet de conclure quelabdlité augmente avec la convexité
de l'interface solide-solutiofe.g. De Boer, 1977 ; ller, 1979 ; Rimstidt et Cdle83)
Maintenant, on peut considérer qu’'un pore (cyligde, par exemple) exprime le fait
qgue le solide est en courbure négative vis-a-vitadalution occluse. Cela suppose
seulement d’'avoir un solide dont la texture esteasgariable et dépendant des
conditions physico-chimiques locales, ce qui estlede la silice amorpltier, 1973,
1979) Alors, en utilisant un raisonnement symeétriquelai qui est rappelé ci-dessus,
on aboutit a la conclusion que la solubilité dangare suffisamment concave vers la
solution (50-100 nm) doit étre plus faible compa&éeelle dans I'eau libre. Plusieurs
auteurs(Mizele, 1984 ; Putnis et Mauthe, 2001 ; EmmantueéBerkowitz, 2007)ont
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ainsi présumé que la taille des pores joue ungditda solubilité par ce biais et ainsi
sur la géochimie des solutions porales.

* Gerard et al. (2003)nt interprété les variations de la chimie desitsmhs extraites,
par centrifugation, a partir des sols, en termesii&tique des interactions eau-roche ;
c'est-a-dire qu’ils supposent que les solutionsraitds a fortes vitesses de
centrifugation sont contrélées, essentiellement]gaolide altéré dans les pores, alors
que les solutions extraites a faibles vitessesedéitugation sont plus influencées par
la lixiviation (advection verticale) et la diffusiomoléculaire dans le réseau poreux.
Ainsi ils ont introduit le facteur transport en &ion de la taille porale pour expliquer
ces variations chimiques des solutions porales.

» Cependant leur raisonnement peut étre développg dansens thermodynamique.
Lorsque l'intensité de la capillarité augmente Wide piégée dans des pores fins), la
pression interne du liquide ainsi que son potectighique évoluente.g. Zilberbrand,
1999 ; Sanfeld et al., 2000 ; Mercury et Tardy, DO®ar conséquent la constante
d’équilibre de toute réaction impliquant un teluiide doit changer ainsi que son état
thermodynamique de cristallisation-dissolution. taté actuel de cette
thermodynamique capillairée.g. Mercury et al., 2003, 2004 ; Lassin et abQ2;
Pettenati et al., 2008)révoit, en général, une baisse de la solubilitésdlide en
fonction de la diminution de la taille des poregaNmoins, on a vu dans les chapitres
précédents que le contexte isobare ou anisobafledgiglibre solides-solution avait
une rétroaction qui pouvait conduire a des efi@isiises d’augmentation de solubilité.
D’ailleurs, on observe que l'eau surchauffée (qui a les mémes rigrép
thermochimiques que l'eau capillaire) est un meillsolvant pour les matieres
organiques (augmentation de la solubilité) queulldae (Chienthavorn et Su-In, 2006
; Smith, 2006)

e Richard et Kump (2003pnt interprété les variations chimiques des swohgtipar
I'existence d’'une large gamme des taux d’altératans un sol. Ces environnements
microchimiques hétérogénes résultent de différedeesurface spécifique et du temps
de résidence de I'eau en fonction de la tailleptess : de toute évidence, ce sont les
petits pores (drainés par des fortes vitesses mteifogation) qui sont caractérisés par
un fort rapport surface/volume et ainsi sont plosohis de solutés. De la méme fagon
Steefel et Lichtner (1998)nt démontré que, pour un autre site de stockagkare
(site de Magarin en Jordanie), les fractures sé¢ sonéralisées et scellés avant la

matrice rocheuse, ce qui exige un taux de prétipitalans les fractures plus éleve
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gue celui dans la roche. Fondamentalement, onuratrbaspect cinétique des choses,
avec le couple temps de résidence-taille de pores.

Un autre type de facteur a considérer est lié adézamismes contrélés par les surfaces des
solides, comme par exemple le processus d’adsargtiacde complexation de surface. Cet
effet résulte de l'existence d'une surface solidergee (trés fréquent dans les matériaux
naturels) : lorsque la surface d’'un solide est gdamégativement, celle-ci tend a exclure les
anions et attirer les cations. De cette dispositésulte I'élaboration en surface de la double
couche électrique (EDL). Lorsque la surface d'umepbn est recouverte par la double
couche, celle-ci réduit son espace poral. La ptFagiimique (hors EDL, donc) peut étre
significativement plus faible que la porosité plys, en fonction de I'épaisseur de la double
couche et la taille du pore. On notera finalemeam fi¢paisseur de la double couche est
prioritairement contrélée par la salinité du liquigiégé : plus elle est importante, plus la
double couche est fine. Les mécanismes associés/aigations chimiques des solutions
porales sont multiples. En plus de la complexit&ouplage entre ces mécanismes s’ajoutent
les artefacts expérimentaux : par exemple, il &tessaire d’empécher I'évaporation des
échantillons en utilisant, dans le cas de la deigiaition, des tubes fermés et en controlant la
température des échantillons pour éviter la peatioh de la chimie des solutions porales.
Mais d’autres aspects expérimentaux sont certaineraeintégrer, comme les effets de
dégazage de gaz dissous en fonction de la pressernégDahlgren et al., 1997u encore
d’'impuretés de composition chimique de la matrioeafe. Pour éviter ces probléemes liés a
I'utilisation de solutions naturelles, il est nésaise de calibrer une méthode en utilisant des
solutions artificielles de concentration connuebibant des échantillons « propres » et dont

la surface totale, le spectre de pores, et la eha@yenne de surface soient bien connus.

V.3 Approche expérimentale : Presse a membrane eentrifugation

IV.3.1 Méthode d’extraction par pression

Elle consiste a appliquer a un échantillon pordus pu moins saturé une pression par
I'intermédiaire d’'un gaz. L’échantillon étant inthait dans une enceinte, toute phase liquide
retenue dans les micropores se trouve affectédapphase gazeuse portée a une certaine
pression. La source de pression le plus souvdigagtiest I'air comprimé. Ce dernier présente

cependant des inconvénients si les extractionsudseat faites en vue d’analyse chimique.
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Afin d'éviter toute perturbation chimique pouvantopenir de l'oxygéne ou du gaz
carbonique de lair, il est conseillé dans ce cagilder de I'azote (utilisé pour nos
expériences). Cette méthode permet d’atteindrepdeEssions d’extraction supérieures a 100
bars. La porosité initiale de I'’échantillon esttgraement conservée.

Au cours de cette étude nous avons employé cetthode® en utilisant la technique de la

presse a membrane.

I\VV.3.2 Description de la presse a membrane et prifge de fonctionnement

La presse a membrane utilisée provient de SOILMOISE Equipment Corp (Figure
IV.4a). L'extracteur employé (Extracteur 100 bar de@le 1020) permet d’atteindre des
pressions d’extraction de 100 bar (Figures IV.4b)et

L’extracteur est constitué d'un corps cylindrique 8 cm de haut et de diamétre
intérieur de 25 cm (son volume utile est d’envir@460 cni), de deux plaques inférieure
(socle de I'extracteur) et supérieure (couvercléaldgracteur), d’'une trame métallique (tamis
de drainage) sur laquelle vient se poser la memebcatiulosique, d’'une vanne d’exhaure
(valve de purge), le tout maintenu solidement p@rbbulons pour résister a la pression
exercée (100 bars). Entre le couvercle de I'extxactt le corps cylindrique se trouve un joint
torique en caoutchouc, qui s'insere dans une raider la paroi. Un joint torique similaire
assure I'étanchéité de la liaison entre le cylindtela trame métallique drainante. La
connexion de pression a I'extracteur est assuréade d’un tuyau (flexible de liaison) en
laiton chromé de type C (azote seulement), quiosmecte via I'entrée de gaz comprimé. La
solution extraite est récoltée via une tubuluréngicée HP (60"-152 cm) connectée a la tige
de sortie.
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a) -exb\otkmx. <4020

b)
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Figure IV.4. a) Schéma de la presse a membrane ; Bhotographie de I'extracteur utilisé ; c)
Description des composantes de I'extracteur.
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Une bouteille d’azote comprimé a été utilisée conzmarce de pression. Celle-ci est
mesurée a l'aide d’'un régulateur a deux manomeét@e250 bar (connecté a la bouteille
d’azote) et 0-100 bar connecté a la presse, aaunigde I'extracteur.

Les membranes de cellulose utilisées (modele Nurh®AiD12) sont faites de lames de
cellulose régénérée ; elles présentent une épaidee20 um et un rayon de pore de 2,4 nm.
La pression d'air maximum qu'un milieu poreux (ephe la membrane) peut supporter
lorsqu’il est imprégné d’eau avant de permettrepdssage d’air a travers ses pores est
déterminée en fonction du rayon des pores r parelation de Laplace (éqg. 1.13). En
considérant un angle de contéichul et une tension de surfagg..ird’eau égale a 72,74
mN/m (a 20°C), la pression d’air maximale que ugporter la membrane (rayon de pore =
24 R) avant de laisser passer l'air & travers sesspest voisine de 600 bars. Ces membranes
de cellulose doivent étre manipulées délicatemént @géviter des froissements ou des
craquelures qui risqueraient de causer par la deitpassage d’air au cours l'opération
d’extraction, a des pressions inférieures a 108.bar

Pour nos extractions, nous avons utilisé des meambrde cellulose saturées par trempage
dans I'eau déminéralisée et minutieusement rintdep)’il est conseillé par le fabricant.

Dans une presse a membrane, la membrane est, guso& certaine pression
(~600bars), perméable a lI'eau et imperméable au Qazconsidére alors que les filets
liquides sont continus au travers de I'échantibb@au travers de la membrane avec I'extérieur
(via la tige de sortie, cf. figure V.4 c), comneerhontre la figure IV.5. Ceci signifie que la

pression du liquide en sortie de presse a membeaheonstante et égale a la pression
atmosphérique (1 bar).

eau
dans les

grain

pore
de la
membrane

membrane

de
cellulose

gritle support

Figure IV.5. Disposition des filets d’eau au traves de I'échantillon et au travers de la
membrane de cellulose.
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Dans ces conditions et au départ de I'extractian k® systéme (pate a I'intérieur de
I'extracteur) est a pression atmosphérique de ldaada pate et saturée et comme mentionné
ci-dessus, la solution est continue au traversé&bhantillon et au travers de la membrane et
donc en contact avec I'atmospheére extérieure @vitge de sortie cf. Figure 1V.4 C). Aprés
extraction de I'eau libre (surnageant de la pated enesure que la pression augmente, le
liquide se refugie dans les pores. Ainsi, les pem@¥ pleins de solution séparée du gaz par
des ménisques. La courbure des ménisques permettanipporter la différence de pression,
entre la pression interne du liquide qui reste tzome (égale ou légérement inférieure a la
pression atmosphérique) et la pression du gaz camai (Qui augmente), change avec la
pression appliquée et en fonction de la taillem@es (plus la pression augmente plus la taille
des pores qui abritent la solution est petite).différence de pression dans ces conditions
(pour un pore sphérique) s’écrit selon la loi deuNg Laplace entre la pression du gaz
appliguée B et la pression constante (~ 1bar) du liquide mgdR :

AP:PG—PL:% V.1

Avec vy la tension de surface entre les deux phases é&epiidet r le rayon du pore.
La surpression nécessaire pour chasser la soldésnpores (sphériques), ayant un rayon
supérieur a r, doit étre supérieure ou égale/a 2 mesure que la pression d’extraction croit,
la solution contenue dans les pores de plus enfipkigst chassée.

Le diamétre des pores (sphériques) atteints ertifonde la pression d’extraction P s’écrit
(e.g.Dandurand et al., 1982 ; Mizele, 1984

_4y cosfd
P V. 2

d

avecy la tension de surface entre les deux fluideli&angle de contact entre la solution et le
solide (pour nos calculs nous avons considéré gleate contact égale a 0).
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I\VV.3.3 Protocole expérimental

Au cours de cette étude nous avons repris lesuxapeécurseurs deandurand et al.
(1982)sur la solubilité de la silice en fonction deddlé des pores.
Le principe expérimental consiste a préparer ddespde silice amorphe de différentes
porosités (a I'état sec), qui seront par la swiensses a I'extraction. Les solutions récoltées
sont analysées chimiquement (spectrophotometre isidle et chromatographie ionique) ce
qui permet d’avoir le marquage chimique en fonctitenla taille des pores d'ou elles sont

extraites.

IV.3.3.1 Caractérisation des matériaux étudiés : btes amorphes poudres

Les pates de silices sont préparées a base de ailiorphe poudre et une solution de
mélange (sera expliquée ci-dessous). Avant de megas pates nous avons tout d’abord
procédé a la caractérisation de quelques propmtgsiques des poudres de silice amorphe
utilisées. A défaut de trouver un méme type deesiamorphe (un méme fabricant) a
différentes porosités, nous avons fait appel adifits fabricants. Les propriétés que nous

avons mesurées (laboratoire LAME de I'IRSN) surdesdres utilisées sont reportées sur le

tableau IV.I.
Distribution ) _
Taille des grains
, . Surface porale _
Fournisseur Référence o o (fournie par le
Spécifique (diametre .
fabricant)
des pores)
ICN-Silica .
_ . ICN 100-200 402,5 fifg 6 nm 100 & 200 pm
Biomedicals
Grace « DAVISIL LC1 60-200 | « 310,3n¥/g |+ 15 nm .
. 60 a 200 pm
Davison |« DAVISIL LC2 60-200 | * 299,5nf/g | * 25 nm
Non
VWR Gel de silice identifiée .
589,2 nilg 1a3mm
(Prolabo) | CHAMELEON par
I'appareil

Tableau IV.1. Propriétés physiques des poudres ddise amorphe utilisées
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La taille des grains des poudres de silice amortifisées nous ont été fournies par
les fabricants (la taille des grains a été vérifiéar certaines poudres par granulométrie laser
et donne les mémes valeurs fournies). Les mesersartace spécifique et distribution porale
ont été realisées par la méthode de BET (Appa@UCTER SA3100 ; adsorption d’azote).
Les poudres ont été toutes séchées a 140°C pehtiaavant d'étre analysées.

Les pates préparées a base de silice amorphe dgitpaggale a 25 nm ne seront pas
présentées par la suite, car leurs extraction®nepas exploitables. Ceci est du a des fuites
(au niveau des joints toriques) qui se manifesdenfacon systématique a 20 bar de pression
d’extraction. Ces fuites peuvent étres liées a ffet ale granulométrie. Ces poudres
montraient en effet une granulométrie plus fines geains étant trés fins, peuvent avoir géné

I'’étanchéité de I'extracteur.

IV.3.3.2 Conduite des essais : préparation des pate

Deux sortes de pates ont été étudiées au courssdexpériences :
- des pates composeées de poudre de silice amorpime esolution saturée vis-a-vis de
la silice : pates a I'équilibre vis-a-vis de lda#lamorphe
- des pates constituées de mélange de silice amemphmudre et d’'une solution de
LiCl (a différentes concentrations) : ces patesar@ pas a I'équilibre ni avec la silice

amorphe ni avec le chlorure de lithium.

IV.3.3.2.1 Pates a I'équilibre vis-a-vis de la s#i

Les pates a I'équilibre vis-a-vis de la silice spréparées en deux étapes :

i. on prépare dans un premier temps des solutions2geaten silice. Ces solutions sont
préparées par agitation continue en turbulat, éirpde 150 g de silice amorphe
(poudre) dans 1000 énd’eau déminéralisée. L'équilibre vis-a-vis de lécsi est
relativement long a atteindre, il est normalemamgorté dans la littérature a 120
mg/kg+,o (Mizele, 1984) Cependant, dans notre cas d'étude on estime que
I'équilibre est atteint lorsque la concentrationso&e de la solution atteint un

plateau en fonction du temps (Figure IV.6).
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Figure IV.6. Equilibration des solutions de silice a) solution préparée a partir de la
silice amorphe CHAMELEON ; b) solution préparée apartir de la silice amorphe
ICN 100-200.

ii. une fois I'équilibre atteint, les solutions sontlamgées avec des poudres de silice
amorphe de différentes porosités pour préparepdéss. Une pate est préparée avec
75% de solution saturée en silice et de 25% de npodd silice amorpheVizele,
1984). La pate ainsi constituée est homogénéisée p@tiag en continu en turbulat.
Un temps suffisant d’agitation est ainsi nécesgaig que I'équilibre soit a nouveau
atteint ; il est en moyenne de 20 jours. L'équéilest vérifié de la méme fagon que
pour les solutions de silice ; c’est-a-dire en gsaht le surnageant des pates en
fonction du temps, jusqu’a l'obtention d’'un platedlependant, la concentration
d’équilibre atteinte est différente selon la pat&parée. Pour les pates 6 nm et 15 nm
(cf. tableau IV.2), les concentrations d’équilibaéeintes sont environ 122ppm.
Cependant, pour les pates 6 nm bis et 15 nm hisafgeau 1V.2) les concentrations

d’équilibre sont de I'ordre de 220 ppm. Cette fartencentration peut étre liée a la
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présence de micro- ou nano-colloides. Toutefos,comcentrations ont été obtenues
pour des solutions centrifugées (a 40000 tours/etiffijtrées (a 0,2 um). Un effet a
prendre en compte, mais qui n’a pas été consic#mé dotre étude, est celui de la
taille des grains sur la solubilité de la silicecaphe Misra et al., 200R Néanmoins,

il ne suffirait pas a expliquer ces différencessgue les pates 6 nm et 15 nm sont
conformes aux valeurs attendues. De plus, les graant tous de taille
macroscopique (au moins 60 um) pour lesquels opréwoit pas d’effet en termes

de solubilité. Des compléments de caractérisagoaient a conduire sur ce point.

Au cours de notre étude deux solutions ont étégrégs et quatre pates étudiées. Le

tableau 1V.2 récapitule les compositions des sohstiet des pates étudiées.

Compositions
_ 300 g de silice poudre CHAMELEON dans 2000°¢m
Solution | _ .
d’eau déminéralisée
_ 300 g de silice ICN 100-200 dans 2000 °cuiieau
Solution Il o
déminéralisée
Pate 6 nm 300 g de la solution 1l + 100 g de laesilCN 100-200
. 300 g de la solution Il + 100 g de la silice DAVISIC1
Pate 15 nm
60-200
Pate 6 nm bis 300 g de la solution | + 100 g d=liee ICN 63-200
_ 300 g de la solution | + 100 g de la silice DAVISIC1
Pate 15 nm bis
60-200

Tableau IV.2. Compositions des pates de silice anpires étudiées

Une fois les pates a I'équilibre, elles sont positiées dans I'extracteur et la procédure
d’extraction est mise en place. Les extractionst séalisées a par paliers de pression
croissante allant de 10 a 100 bars (10, 20, 408@6@&t 100 bar). Chaque palier est maintenu
jusqu’a ce que la solution cesse de s’écouler.

Les durées d’extraction sont variables suivanplessions et suivant les pates. Elles varient
généralement de 8 a 14 h pour les pressions a l@thde 6 a 8 h pour les pressions
supérieurs a 10 bar. La durée totale d'une extmaast donc au maximum de 2,5 jours. On

considére donc que, méme si I'équilibre n'est pagaitement atteint dans la pate, son effet
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chimique serait d’augmenter la quantité de silicesalte. Or nous verrons que l'effet de
I'extraction est de diminuer les concentrationssiiae : savoir si on est ou non a I'équilibre
thermodynamique avant de commencer n’est dononpaariant.

Les solutions extraites sont centrifugées a 400Q6stmin et filtrées ensuite a 0,2 um.
La silice agueuse dans les solutions est analyd&da du spectrophotométre UV-visible
(SPECTRONIC INSTRUMENTS et le modéle GENESYS 5).

IV. 3.3.2.2 Pates a différentes concentrations efL

De la méme maniere que pour les pates a I'équiliser-vis de la silice, les pates a
différentes concentrations en LiCl sont préparé@edesix étapes :

i. la premiere étape consiste a préparer des solutittndiCl ayant différentes
concentrations. les concentrations utilisées s@ftrimol/l, 14 mmol/l et 0,7 mmol/|
(la saturation du LiCl est a environ 19,5 mol/l @@ (Cuisinier, 200)). Cette
variation de concentration a pour but d'étudiersémsibilité du signal mesuré par
rapport a I'épaisseur de la couche diffuse, quiiim lorsque la concentration de la
solution augmente.

ii. la pate dans ce cas est composée de 75% de saligtieiCl et 25% de poudre de
silice amorphe : aucun équilibre entre silice discet silice amorphe poudre n’est
donc attendu. La pate ainsi constituée est homagg@npar agitation continue pendant
environ 20 jours.

Les péates ainsi préparées ne sont a I'équilibreaveic la silice ni avec les chlorures de
lithium. La silice poudre n’est utilisée dans ce caie pour constituer la matrice porale de la
pate.

Les solutions extraites centrifugées et filtréesitsanalysées en LIiClI a l'aide de la

chromatographie ioniqgue (METROHM, modele Compac861).

IV.3.3.3 Préparation de la membrane

Les membranes de celluloses utilisées sont corpmgslibérer de la silice dans les
solutions qui les traversemilizele (1984)a fait remarquer que lorsque une eau déminéralisée
percole a travers une membrane non traitée (a @ssipn de 1 bar), les solutions recueillies

contiennent de la silice. Par contre, il a constpié la libération de la silice n’est plus
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décelable dans le cas d'une membrane ayant préaiaht subi une imbibition (pendant ~ 24
h) dans I'eau déminéralisée suivie de rincagesessifs a I'eau froide.

Inversement, lorsqu’on fait percoler (& 1bar) uakitson riche en silice a travers une
membrane traitée ou non, celle-ci retient de lassifjusqu’a 20 mg/kgo pour une solution
ayant une concentration initiale supérieure a 1@fkg.o). Cette rétention ne devient nulle
gu’'apres un certains temps de percolation. Paeuad| il a été constaté que lorsque la
membrane ddment rincée est mise en contact, peadamioins 15 h, avec une solution de
concentration en silice aussi voisine que possibtelle de la pate a extraire, recueillie par
percolation lente, celle-ci ne retient plus decsili

Au cours de nos expériences toutes les membraiisgeg ont été, dans un premier
temps imbibées (pendant ~ 24 h), puis rincées abonint avec de I'eau déminéralisée.
Ensuite et pour chaque essai, on a laissé la memijpandant pres de 20 h) au contact d’'une
solution de concentration proche de celle du swaaigde la pate. Cependant nous n’avons
pas fait percoler cette solution d’imbibition patraction aprés avoir constaté que cela les

fragilisait pour la suite avec donc des fuites despion au cours de I'extraction des pates.

Malgré le traitement que subissent les membrané#ese@ montrent souvent un
comportement de rétention et de libération delieesau cours des extractions (Figure IV.7).
La rétention peut étre tres forte au départ deréetion (a 10 bar) : elle peut atteindre jusqu’a
20%. La rétention est suivie par une libérationlalsilice qui a été retenue, elle est donc
toujours réversible, et ne devrait étre corrigée guour les faibles valeurs de pression
d’extraction. A 100 bar, pression d’extraction aquius intéresse particulierement puisque
I'effet en solubilité doit y étre le plus fort ([dwetit rayon de pores), elle ne dépasse pas 6%.
Par contre, c’est un effet en rétention qui donmecdune image de baisse de solubilité : cela

relativisera nos interprétations.
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Figure 1V.7. Variation de la teneur en silice, desolutions recueillies par percolation a travers la
membrane de cellulose, en fonction de la pressioredtraction.
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V.4 Résultats expérimentaux et premieres pistes ufiterprétation

IV.4.1 Variation de la teneur en silice des solutims extraites en fonction de

la pression d’extraction : pates a I'équilibre visa-vis de la silice

IV.4.1.1 Résultats

Les résultats des extractions des pates de siliég|dlibre vis-a-vis de la silice sont
reportés sur la figure V.8 (cf. Annexe IV.1 et @up les données brutes) ; celle-ci regroupe
les extractions de quatre pates ayant deux posoditi&rentes de 6 et 15 nm (tableau 1V.2).
Sur les figures IV.8a et b nous avons représemstéeleeurs en silice des solutions extraites
des pates en fonction de la pression d’extracti@s figures IV.8c et d représentent les
teneurs en silice normalisées a la teneur inigaeonction de la pression d’extraction. La
teneur initiale correspond a la concentration dede juste avant I'extraction (c’est-a-dire a
pression ambiante). Sur les graphiques de la fiju&nous avons aussi indiqué le diametre
des pores equivalent a chaque palier de pressigni-€ est calculé en utilisant I'équation
IV.2 (avecy = 72,74 mN/m et cog = 1).

Nous interprétons la diminution brusque de la teeeusilice a 10 bars par la rétention
de celle-ci par la membrane. On notera que la ditiin enregistrée correspond bien aux
valeurs de rétention mesurées avec la membrandositjue seule (comparer les figures IV.7
et IV.8). Pour affiner cette conclusion, la récaltss solutions extraites a ce palier de pression
(10 bars) a éte réalisée de maniére fractionnés ldatemps. Le premier échantillon récolté
montre une diminution de la teneur en silice (riter), cependant pour les échantillons
suivants, la teneur en silice commence a remomtaduisant une libération de la silice
retenue au départ, conformément au constat soybgrdizele (1984).Sur les graphiques de
la figure V.8 on représente uniquement (pour lkepa 10bar) deux valeurs de teneur en
silice, une faible teneur mesurée au début dedalteé et une plus forte teneur mesurée a la
fin de la récolte. La libération de la silice pétrie observée méme pour des solutions extraites
a 20 bar. L'effet de la membrane (rétention puieration) est donc supposé agir sur les

solutions extraites a 10 et 20 bar.
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Cependant, aux pressions supérieures a 20 baenkurt en silice des solutions
extraites décroit lorsque la pression d’extraciagmente (Figure IV.8) ; et ce quelque soit la
concentration initiale de la pate. Cette diminutest de I'ordre de 20 a 74% a 100 bars selon
la pate extraite (tableau 1V.3). Pour la pate 6nsn toous n'avons pas récupéré de solution a
100 bar.

Pate [SIQ)/[SiO2]o X100 & 100bar
6nm 33%
15nm 74%

6nm bis 23% (a 80bar)

15nm bis 20%

Tableau IV.3. Pourcentages de diminution des tenesren silice en fonction des pates étudiées

Cette diminution de la teneur en silice en fonctilenla pression d’extraction ne peut
pas s’expliquer seulement par une rétention de danlonane, si on s’en tient a nos tests
précédents (maximum 6% a 100 bars). De plus, nemssaaussi remarqué que la membrane
se sature a la fin de I'extraction a 10 bar.

Deux axes d'interprétation s’offrent a nous maiatén rapporter cette diminution
systématique a des écarts a I'équilibre dus a deditions locales (hétérogénéité chimique,
double couche électrochimique, autres ?), ou atraio® supposer qu’on extrait toujours des
solutions qui caractérisent I'équilibre chimiquergdo En considérant que les solutions
extraites sont a I'équilibre avec la silice de Etepdans les pores ou elles sont logées, il
s’ensuit que cette diminution de la teneur enesitiorrespond a une baisse de la solubilité de
la silice amorphe avec la diminution de la taillesdoores (augmentation de la pression
d’extraction) d’ou les solutions sont extraites.

La diminution de la teneur en silice en fonction ldepression d’extraction varie trés
significativement lorsqu’on utilise la pate 15nmeu& cette expérience a montré une telle
diminution (jusqu’a [SIQ/[SiO,]o = 0,4) et nous n'avons pas identifié de pointgiparers
donnant des indices d’explication. Tres clairemeatte pate est similaire a la 15 nm bis, et sa
solution d’'imbibition (solution II, Tableau 1V.2)se similaire a celle utilisée avec la pate 6
nm. Or ces deux expériences ont respecté des tafpid;]/[SiO,]o jusqu’a 0,7-0,8 (tableau
IV.3).
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Figure IV.8. a) et b) Variations des teneurs en sile des solutions extraites, en fonction de la pr@en d'extraction, pour différentes pates. c) et d)

variations des teneurs en silice normalisées auxeurs initiales.
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L'effet de la porosité de la poudre séche sur Egations de la teneur en silice n'a pas
été identifié de fagcon claire dans nos résultaespDs, il est difficile de vérifier ce parametre
pour des silices amorphes qui ne sont pas syndleétisle la méme facon (i.e. méme

fabriquant).

IV.4.1.2 Interprétation

Les résultats expérimentaux exposés ci-dessus fienhee mettre en évidence que
lorsqu’un milieu poreux, constitué de silice amaplimprégné d'une solution aqueuse
saturée vis-a-vis de la silice (systéme a I'égralibest soumis a des extractions a pression
croissante, la concentration en silice des solgtiertraites diminue lorsque la pression
d’extraction augmente. En supposant que les temaairaites caractérisent un état d’équilibre
chimique dans chaque pore (IS = 1 ; Q = K), ceslta#s signifient que la solubilité diminue

avec la diminution de la taille des pores.

Ces résultats sont en accord avec les remarquies (1973, 1979) sur la forme
concave des ménisques silice-eau, qui I'ont coralpibstuler une baisse de solubilité avec la
concavité de plus en plus forte de pores de plysienpetits (Figure 1V.9).
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Figure 1V.9. Evolution de la solubilité de la sili@ au niveau de rugosités de surface plus ou
moins volumineuses ou a l'intérieur de pores plustomoins fins (ler, 1979).

C’est donc une approche ou la taille (la géométiiepore est traduite en termes de
courbure minérale. C’est d'autant plus facile aissmyer quand on travaille sur la silice
amorphe dont les tailles et les formes de pores mmues pour étre tres « mobilelbker(
1979.

La variation de la constante de I'équilibre gKolide) « SiO,(aqueux) dans ce
contexte ne dépend pas de la pression de la solatige dans le pore (a 1 bar) mais dépend
de la pression du solide et s’écrit :

Kp __ 1|%
n Ko _ﬁl:jvgoz(solide)dp:l V.3

1

avec \kiozsolideyle volume molaire de la silice solide a I'équigbavec la solution porale a 1
bar. R et T sont la constante des gaz parfait &ntgérature. £correspond a la pression du
solide. En se basant sur I'approch#ed’(1979) la pression du solidesPeut étre estimée en
appliquant la loi de Young-Laplace, qui décrit daescas un état d’équilibre solide-liquide.
Considérant le cas d’'un pore en silice amorphegaiiiére avec une solution de silice, la loi

de Young-Laplace s’écrit :
AP =P, P = VSL(1+ij V.4
r

1 r.2
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avec R la pression du solide,; Pa pression du liquide (égale a la pression atimé&sgue de 1
bar),ys. la tension de surface solide-liquide eet , les rayons principaux de courbure du
solide.

Le calcul de la pression du solide peut étre meree deux valeurs extrémes de tension de
surface solide-liquide données flar (1979)(133 mJ/M< ys.< 275 mJ/m).

Rayon pore cylindrique (nm) 62 34 18 1p 10 8
Rayon pore sphérique (nm) 124 67 35 24 19 15
Pression solide (r cylindrique) (bars)-31 | -60 | -115| -168 -219 -26P
Pression solide (r sphérique) (bars) -21 40 17815-1-151| -186

Tableau IV.4. Relation entre le rayon du pore et lression du solide aveg,y = 72,74 mJ/nf etys, =133
mJ/m?

Dans le cas ou les pores sont considérés cylingsigtequation V.4 s’écrit ew'r,
tandis que dans le cas sphérique, I'équation $’éarid/r. Quoiqu’il en soit de ce point, on
voit dans le tableau V1.4 que la pression du sotideient de plus en plus négative avec la
diminution du rayon du pore.

Muni de cette pression, et a l'aide de I'équatidn3) il est possible de regarder la

conséquence sur la solubilité de la taille du gooeirbure du solide) (tableau VI.5). L'accord

entre valeurs calculées et mesurées est tresassdisf, d’autant plus que I'on sait que I'effet

de la rétention est de nouveau actif a 100 bats)(6

Sur la figure 1V.10 nous avons reporté les varigide la solubilité de la silice en fonction de

la pression du solide, normalisée a celle de latiewl libre, dans le cas mesuré et calculé. On
remarque que les solubilités calculées (les deaitedr en noir) en utilisant les deux valeurs

extrémes de tension de surface, encadrent bienésakats mesurés, a I'exception du cas de
la pate 15nm qui reste inexpliqué. Nous avons aegsésenté le calcul de la variation de la
solubilité en utilisant une valeur moyenne de knston de surface (200 mJjn{la droite

hachurée). Cette droite représente aussi bienalearg mesurées que cellesiEndurand et
al., (1982)
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Figure 1V.10.Variation des solubilités de la silicecalculées pour différentes tensions de surfaces
en fonction de la pression comparées a celles medes a partir des extractions des pates.
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Rayon pore cylindrique (nm) 62 34 18 12 10 8
YsL = 133
0,98 0,96 0,92 0,89 0,86 0,83
mJ/nf
o Pore YsL = 200
[SIO2/[SiOz]o cylindrique e 0,97 0,94 0,88 0,84 0,79 0,76
calculé m
YsL = 275
0,95 0,91 0,84 0,78 0,73 0,68
mJ/nf
Pore vysL = 133
. 0,99 0,98 0,96 0,94 0,92 0,91
sphériqgue| mJ/nf
6 nm 0,838 0,946 0,871 0,784 0,739 0,668
[SIO,)/[SiOo Pates
mesure studiées 15 nm 0,913 0,764 0,611 0,413 0,300 0,264
6 nm bis 0,978 0,961 0,885 0,814 0,774 -
15 nm bis 0,913 0,981 0,964 0,868 0,812 0,801

Tableau IV.5. Concentrations relatives ([SiQ], = concentration initiale a la pression atmosphérige) en silice dissoute calculées et

mesurées. Le calcul est fait en fonction du rayonedpore exprimé en pression du solide, pour difféngées valeurs deys, .
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IV.4.2 Variation de la teneur en LiCl des solutionsextraites en fonction de

la taille des pores

IV.4.2.1 Interprétation

En parallele des pates a I'’équilibre avec de laesihous avons réalisé aussi des pates
de silice dans des solutions présentant différetaiesurs en LiCl. Ces pates ne sont pas a
I'équilibre vis-a-vis de la silice, ainsi la sollit# de la silice amorphe ne sera pas traitée dans
ce cas. Les résultats du suivi des teneurs eetLCI des solutions extraites de la méme pate
sont reportés sur la figure 1V.11 (cf. Annexe I\p@ur les données brutes). Vu l'influence de
la nature de la silice sur le comportement chimiquar précédent), nous nous sommes
concentrés sur les résultats obtenus avec des péfgsrées avec une méme poudre de silice
de 6nm de distribution porale. La figure IV.11abemontrent, respectivement, les variations
des concentrations en’Lét CI des solutions en fonction de la pression d’eximacet de la
concentration initiale de la patees courbes marquées « pates 1, 2 et 3 » tradubkantine
cette variation dans le cas des essais mené®ipéites ayant des concentrations initiales en
LiCl, respectivement, de 179 mmol/l, 14 mmol/l ¢f éhmol/l. Pour les extractions a 10 bar
(récolte fractionnée) nous avons représenté sfiguae IV.11 les teneurs correspondant a la
premiére et la derniere analyse de la récolte.

On remarque que les concentrations relatives ds&s@oi avec I'augmentation de la
pression d’extraction, et donc avec la diminutienla taille des pores d’ou les solutions sont
extraites. Cependant, la diminution des teneursiéet CI dépend de la concentration de la
solution. Les concentrations décroissent de factautaint plus importantes que la

concentration initiale de la pate est plus faible.
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Figure IV.11. Variations des concentrations en d)i* et b) CI' des solutions extraites de la

méme pate en fonction de la pression d’extractiondgs concentrations sont normalisées a la

concentration initiale de la pate). Pate 1, 2 et &rrespondent a des concentrations initiales,
respectivement, de179mmol/l, 14mmol/l et 0,7mmol/l
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Dans ce cas aussi nous avons Vérifié le comportedeita membrane vis-a-vis du

LiCl (Figure 1V.12). Cependant, nous n’avons pasaejué de comportement discernable, a
I'exception d’'une légére libération du lithium aébdit de I'extraction et une légere rétention
des chlorures au cours de l'extraction. La libératdu lithium par la membrane peut
d’ailleurs correspondre a 'augmentation de la teremn Li observée au départ de I'extraction
de certaines pates (e.g. pate 1 Figure IV.11a)e@gmt, la rétention des chlorures par celle-
ci ne peut pas expliquer les diminutions des tenearClobservées pour les pates. On peut
considérer que I'effet de la membrane sur la vianades teneurs en LiCl est négligeable.

Les membranes utilisées pour les extractions dess ke LiCl sont préparées de la méme
facon que dans le cas des pates a I'équilibre Bvsdice ; c’est-a-dire imbibées et rincées
avec de I'eau déminéralisée et pour les saturéieat CI elles sont mises au contact d’'une
solution de concentration en LiCl proche de ceidadpate. Bien entendu, chaque expérience

est menée avec une membrane spécialement préparée.

1.4
W [Li+])/[Li+]0
A [CLH)/[CF]O
1.2
g_ r i _
Q_ .
=, TH N
X | |
5 A
eed | i A A
084+ - L = ]
0.6 , : . T T
0 20 40 60 80 100 120

Pression extraction (bar)

Figure IV.12. Variation des teneurs en Li et CI, des solutions recueillies par percolation a
travers la membrane de cellulose, en fonction de [aession d’extraction.
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IV.4.2.2 Interprétation

Contrairement au cas de la silice amorphe, on oepgses expliquer la diminution de la
teneur en LiCl en fonction de la pression d’exiacipar une diminution de la solubilité de
LiCl avec la dimension des pores, puisque la péateamtient pas de LiCl solide. D’autre part,
les concentrations initiales sont tres éloignéemdaturation, qui est de I'ordre de 19,5mol/l
a 20°C Cuisinier, 2002: il n’y a pas de précipitation possible.

Du point de vue de la charge de surface, la sdisecaractérisée par un point de
charge nulle au voisinage d’'un pH = 2: au dessisa pH les surfaces de silice sont
chargées négativement, ce qui doit étre notre cas.

La diminution de la teneur en lithium en fonctiom lthugmentation de la pression peut alors
étre expliquée par son adsorption sur les surfdeeta silice chargées négativement : il
contribue a la double couche électrochimique (FEdwt13 a). La double couche occupe une
partie de I'espace porale, ainsi son effet dewenplus en plus perceptible avec la diminution
de la taille des pores (Figure VI.13 b). D'ailleursffet de diminution dépend de la teneur de
la solution initiale en LiCl: plus elle est contee et moins la diminution en ‘Liest

perceptible. Cela est cohérent avec la mise ere glame double couche qui est d’autant plus

mince que la concentration de la solution poral@keyvée (Pate 1 ; Figure IV.11).

Couche Couche
a) cc{r)n]-:ll;a:te diffuse b)

0 ’_11, e == e == == Distanicex
@@ ala paroi

JL Eau libre

\Qoa} Double Couche

. / Solutmn@ Hi @ E.E
Parel - ON); 4 RN
solide @O Eilel T Fulhio

Ve : @ @ g |+ |+ w2
// ' @ K] IS v it
: o'l ::
TR o {EE R
H ' +h =
/O @ - AR
SR T0 A Ry
L . o+ + g
!+Plan de cisaillemen Jz::I - " +E :E

Plan de Stern e Y L+|

Figure 1V.13. a) Modeéle de la double couche d’apréStern (Lattes et al., 2008 ; b) Schéma
représentatif de la mise en place d’une double cobe a I'échelle du pore.
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L’effet de la double couche, caractérisée par wsom@tion cationique sur la surface
chargée négativement et une exclusion anioniqueette méme surface (figure 1V.14),
devrait se manifester par une augmentation deraestdration des chlorures a un moment ou
l'autre de I'extraction. En effet, si le List retenu sur les surfaces, |é 1@ peut pas éviter
d’étre extrait. Mais, il faut faire attention et maisonner qu'a I'échelle d’'un seul pore,
indépendamment des autres. En effet, la pressemibrare n’extrait que la solution porale
libre (et peut-étre un peu de couche diffuse),icar été montré (expériences de pressage
d’argiles) que ce n’est qu'au-dela de 60-70 MPa lgudgouble couche est affectée. Or, cette
solution porale libre est forcément électriguemeatitre, donc la concentration en @l
diminue logiquement pour suivre la valeur dé&, Isi on regarde un seul pore. Néanmoins, en
bilan global, on a plus de Lgue de Clqui est entré dans les pores et cet excés doitdgie
retrouver quelque part. Une premiere idée serdilt sjaccumule dans le surnageant lors de
'imbibition, et on devrait donc trouver un excés @I lors des premiéres extractions : ce
n'est pas le cas d’'apres la figure 1IV.11. L'hypatheale la double couche ne rend donc pas
compte des mesures de fagcon completement satrgfaisa
Mais on doit ici souligner un inconvénient de ngbretocole : I'absence de bilan de masse
avant et apres la phase d’extraction. Cela nousitazgrtainement aidé a cadrer le débat de
facon plus précise.

Pour aller plus loin, on s’est intéressé au pifimique en N§ que nous avons mesuré alors
gue nous n’étions pas censés en observer. En leffetC| utilisé est un produit NormaPur,
avec moins de 0.05% d'impureté Na. Pourtant, neossretrouvé 10 mmol/l de Ng 10
bars) dans nos solutions d’extraction. Cela pouses une source de chlorure (e.g. NaCl)
extrinseque a notre systeme qui pourrait bien gomiee effets dont on parlait juste
précédemment, et fausser le raisonnement de caaffet,adirect que nous défendons.

Ce dernier fait jette un certain voile sur I'enséendbes conclusions que I'on peut tirer de cette
expérience. Elle devra étre reprise et discut@el@nhiére de ce point précis avant de pouvoir
trancher sur le contréle par les pressions conggué solide et de la solution occluse sur la

chimie dissoute.
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Negatively Charged Surface
Concentration (M x 102)
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Figure IV.14. Distribution théorique de la concentation en ions et du potentiel électrique
proche de la surface chargéeVorel et Hering, 1993.

V.5 Conclusion

L'utilisation de la presse a membrane nous a pedreidraire les solutions porales, de
facon séquentielle, dans le but d’avoir un tracelgenique en fonction de la géométrie de
I'espace poral d'ou ces solutions sont extraitéaugmentation de la pression d’extraction
permet d’extraire les solutions des pores de piysles fins.

Les solutions extraites des pates a I'équilibreavigs de la silice montrent une baisse de la
teneur en silice avec la diminution de la tailles gmores d'ou elles sont extraites. Cette
diminution de la teneur en silice peut corresporadume baisse de la solubilité de celle-ci en
fonction de la taille des pores d’ou sont extraless solutions. Ces péates sont initialement
saturées vis-a-vis de la silice, cependant lestisaokl porales deviennent sursaturées, a
composition chimique constante (effet de logK, @b de composition) au fur et a mesure de
I'extraction, et donc déposent leur silice excéderat: la concentration en silice dissoute

diminue. Linterprétation fournie est basée sugdamétrie des pores qui est traduite en terme
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de courbure solide-liquide et donc en terme d’affeta pression du solide sur la solubilité de
la silice. Nos calculs de variation de la solubilde silice, a partir de cette considération,
encadrent bien les résultats expérimentaux de llsbifite mesurée en fonction de la taille
porale, ce qui souligne l'effet de la pression dlide dans la géochimie porale et donc
importance de préciser les contextes isobaredtaite dans le cas d’un systeme capillaire.
Les essais menés en présence de LiCl montrendiomieution de la teneur en Lit

CI" des solutions extraites de pores de plus en plas®ette diminution ne peut s’expliquer,
comme dans le cas de la silice, par une diminutlenla solubilité de celui-ci, car les
concentrations utilisées sont loin de la saturatdwous avons tenté d’expliquer la diminution
de la teneur en Lipar un effet de la double couche (surfaces deesiles pates sont chargé
négativement). Cet effet se traduit par une adsormte cations (L) sur la surface, et donc
une diminution de leur teneur en solution volumigeteune exclusion simultanée des anions
(CI), avec donc une augmentation de leur teneur eni@olvolumique, ceci en raisonnant a
I'échelle globale du matériau. Cependant, si osoraie a I'échelle du pore, les solutions
extraites des pores sont forcément électrochimigmemeutres et cela explique la diminution

de la teneur en Chui suit celle de Li
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Ce travail a été entrepris pour mieux comprendsedéations mécanistes qui lient les
transitions de phase géochimique et les proprighgsicochimiques d’'un milieu poreux héte
d’'un systeme multiphasique. Notre cible principadt dans la sécurité environnementale de
sites de stockage et, au terme de ce travail, trsdaligner que cette these ouvre une série de
guestions a traiter plutdét qu’elle ne donne unagenexacte de ce qui se passe en milieu
naturel. Les expériences menées ont consommé ups tbeaucoup plus conséquent que
prévu, et la recherche d’indices en milieu natudel I'occurrence des phénoménes
elémentaires observées n'a été menée que tresuptiasient, comme pour le cas de la
micro-fissuration de la roche argileuse toarciergiadiée par I'IRSN dans sa station
expérimentale de Tournemire. Pourtant, et de fagompeu rapide, on peut dire que nous
avons avanceé en identifiant deux directions prigeip dans le couplage physique-chimie
dans les matériaux poreux :

- Relation sels précipités-contrainte mécanique, daegression de cristallisation
telle que la développent et la comprennent lesctieerrs qui travaillent sur les
pierres mises en ceuvre. En effet, la précipitaties sulfates de sodium, a forte
humidité relative (a I'échelle du pore) et a petaéle capillaire (a I'‘échelle du
conduit), montre des morphologies représentant desditions, décrites
théoriguement par les auteurs dans le domaine deétanique des monuments
historiques €.g. Scherer, 2004 ; Steiger, 200%@mme étant favorables a la mise
en place de pression de cristallisation. En ce oguicerne ce mécanisme, nos
observations directes a I'échelle microscopiquefone que de renforcer la théorie
et les observations a grande échelle déja existante
Mais aussi avec la traction capillaire qui est noevelle voie géomécanique de
dégradation a explorer. La précipitation des chisude sodium a I'échelle du
pore montre une forte interaction entre les cristaubiques et la paroi du pore au
niveau des zones capillarisées. Cette interacgomanifeste par une déformation
de la paroi du pore (membrane en polycarbonatetameiinsi le mécanisme de
la traction capillaire en évidence. A l'inverse ldepression de cristallisation, la
traction capillaire est un mécanisme beaucoup mamsnu, méme si, des
observations relevées a grande échelle dans leidema sciences des sols sont en
lien avec ce mécanisme.§. Mosadegghi et al., 2006).

- Relation entre transitions de phase et hétérogeu@itmilieu. Il est clair que la

topologie des pores est fortement diversifiée parbissance de sels, tant en taille
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possible d’espace poral, que dans les configursiig@ométriques dans cet espace.
Ainsi, les expériences ci-dessus rappelées avemissance de cristaux cubiques
dans un pore cylindrique montrent la genése daptés en coins, eux-mémes a
I'origine de capillarisation ultérieure de la sadut. Egalement, les observations de
la précipitation des chlorures de sodium a I'éeéhell conduit ont montré la
formation de bouchons de sels (NaCl) isolant pefiaent la solution et produisant
ainsi un microsystéme fermé au sein du conduit.

Dans ces deux cas, ce sont les fonctions de tramgfiesont potentiellement les plus
affectées par ces processus. Dans le cas de sgstngileux qui peuvent présenter une
grande variation des conditions physicochimiqua#l¢tde pore, humidité relative, nature de
la solution...) et qui sont aussi caractérisés par topologie (i.e. en feuillets) favorable, il
nous semble que cette thése éclaire I'importanteyga a reprendre les données de micro-
fissuration pour les resituer par rapport aux cooé de développement de ponts, et donc de
traction, capillaires.

L’intégrité matricielle dans les systémes poreprésente un point important pour de
nombreux domaines (qui en sont constitués), tedslegl pierres mises en ceuvre (génie civil),
les sols ou encore le stockage profond. Les rdsuttxoltés au cours de cette étude, a
I'échelle microscopique, ont mis en évidence laedhité potentielle des mécanismes, pas
forcément exclusifs les uns des autres d'aillegus,de ce fait complexifient I'interprétation

par la multiplicité des effets et des causes.

Le deuxiéme axe de réflexion qu’offrent ces travquour la compréhension des
milieux naturels est le lien entre les mécanisméséuents et I'état thermochimique de I'eau
et des solides. Il nous semble avoir argumentéadgenf convaincante sur la possibilité de
générer de fortes capillarités dans des milieuxraniques, spécialement par I'observation
dans des microsystemes d'événements de cavitatiosem de la solution occluse. Le
processus de précipitation peut donc étre resptmshibne heterogénéisation de I'espace
poral en modifiant a la fois les proprietés de dfart mais aussi les propriétés
thermochimiques du systeme. La cavitation est gnesde retour a I'équilibre, précédé d'un
long temps durant lequel l'interaction eau tengiiieu hote se fait au travers de propriétés
thermochimiques différentes de celles usuellemensidérées.

L’extraction des solutions porales et I'étude el lvariation chimique en fonction de

la taille de pores (d'ou elles sont extraites) afcmé que la prise en compte explicite des
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courbures (géométrie des pores) dans les systéoneaxprenouvelait notre compréhension.
De plus, la technique de presse a membrane, miggréultiples difficultés pratiques que
nous avons du surmonter, représente une approgéeientale assez unique pour intégrer
la complexité topologique du réseau poral tout Esgrvant une approche la plus meécaniste
possible des événements contrélés par la taillepdess: on a la un moyen original de
combiner I'échelle microscopique (pore et condaiec I'échelle macroscopique (réseau
poral). La variation de la solubilité de la silides solutions extraites en fonction de la taille
des pores a été interprétée en termes de courboégain(géomeétrie du pore a paroi en silice
amorphe) et donc en termes d'effet de pressionofidessur la solubilité. Ceci a mis en
évidence l'effet que peut avoir la pression dudstlans un systeme capillaire. Néanmoins, la
variation en chlorure de lithium des solutions aés en fonction de la taille des pores
souligne le fait que d’autres effets ceuvrent da@s contextes mais demandent a étre
complétés et approfondis.

Toutes ces observations nous menent de facon cwawde a affirmer qu’il est tout
simplement impossible d’ignorer I'état du liquidalide dans les milieux poreux et de ne pas
affiner notre compréhension des precipités secoeslaiorsque le milieu est le siege d'états

multiphasiques solides-solution-air.

Le travail réalisé permet d’envisager un certairmhme de perspectives, depuis les
perspectives de court terme, concernant 'amélmrates expériences réalisées, jusqu’a une prise
de recul sur ce que serait I'évolution scientifiquoenogéne d’un tel projet.

Dans un premier temps, il s’agirait de complétsrdgpériences a I'échelle du pore par une étude
plus approfondie sur la pression de cristallisatiams le cas des sulfates de sodium. Certains
filtres trées abimés ont peut-étre subi cette cortga(pression de cristallisation) et il s’agirait
d’identifier ce point de facon claire. D’autre paites protocoles donnant des pistes sur les raisons
des comportements tres différenciés entre les delsxsont a établir. En deuxiéme viennent les
expériences sur les conduits capillaires avec d&ag de travail:

» |dentifier les phases cristallines des sulfatesatium précipitées en fonction du
diametre capillaire, afin de mieux voir (expliqudiimpact de la taille des
capillaires sur les précipités formés.

» Assurer une continuité des observations, sans landre perturbation des
systemes, dans le but de suivre la concentratiopréepitation en fonction du
diametre capillaire : un suivi du log Q/K de lawdg@n (a composition constante).
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Enfin, le protocole expérimental de la troisiemeédmnience a été a peine esquissé et cette
technique de presse a membrane devra étre utilességcon intensive avec un grand nombre
de conditions expérimentales (spécialement la caitipp de la solution) pour réellement
pouvoir conclure sur un certain nombre de questmsges au cours de cette these.

Au-dela de la simple continuité, il parait utile deuligner combien I'approche par
matériau analogues a été fructueuse durant cedte.th ’'analogie est toujours délicate a
justifier mais il nous semble que nous avons réwle imagé des processus potentiellement
critiqgues dans les milieux naturels, bien qu’aucamposant naturel n’ait été utilisé. Le point-
clé de cette démarche est la simplicité expérinentiest-a-dire d’étudier une relation de
cause a effet vraiment directe et élémentaire.eCdémarche pourrait étre étendue en
s'intéressant a des matériaux similaires a ceuladenofluidique pour travailler dans des
dimensions plus propices a des intensités cagiiatevees.

De fagon non pas opposée mais symétrique a ceaqiétre dit, on pourrait utiliser
les protocoles expérimentaux abordés au cours tle éaude comme outil d’observation
directe de la géochimie capillaire, mais en matérinaturels cette fois. En effet, il s’agit
d’'une méthodologie assez simpliste (matériauxséslisimples), qui garde la possibilité de
faire interagir les parametres. Par exemple, a miéuneidité relative de contrdle (imposée
dans le dessiccateur), les profils des humiditésse@in des conduits (tubes capillaires)
semblent dépendre de la dimension des capilldirssrait intéressant de garder cette méme
meéthodologie mais en injectant au fur et a mesareomplexité du systeme naturel : faire
précipiter dans les tubes capillaires et les pdemsmembranes des solutions ayant la méme
composition chimique que celle du milieu naturedligs existantes par exemple dans les
systemes argileux étudiés dans le cadre du stogkafEnd).

La derniere grande perspective, tout a fait évieleedt de fonder les liens analogues ici
argumenteés a la réalité du terrain. Aprés ces wvhgens a I'échelle microscopique, il semble
essentiel de reprendre les observations récoltéde $errain (e.g. URLs du Mont terri et de
Tournemire) afin d’étudier la cohérence entre prdols et observations. Ce serait boucler la
boucle qui part de I'observation de 'ubiquité desieux non-saturés (multiphasiques) dans
notre environnement, completement naturels (salg)éja anthropisés (laboratoire souterrain,
stockage de Cf£), va a la définition des lois physicochimiquesedétinistes qui réglent le
comportement et donc la prédictivité de I'évolutim ces milieux, pour retourner observer la

validité de ces preédictions.

-172 -



References bibliographiques

- 173 -



- 174 -



Références bibliographiques

A

Alvarenga A.D., Grimsditch M., and Bodnar R.J. (3p%lastic properties of water under
negative pressures. J. Chem. Phys. 98, 11, 8392-839

Angell C.A. (1982) Les anomalies de I'eau. La Reche. 15(133), 584-593.

Ankley G. T. and Schubauer-Berigan M. K. (1994) @anison of techniques for the isolation
of sediment pore water for toxicity testing. Arémviron. Contam. Toxicol. 27, 507-512

Azcue J. M., Cheam V. and Lechner J. (1997) Effeatscentrifugation speed on
measurements of thallium in sediment pore watdr. IJnEnviron. Analytic. Chem. 66,
61-70.

I

Baumgart T. (2002) Prediction of tensile stresseb\alume change with hydraulic models.
Sustainable Land Management- Environment Protectfofume 35.

Benavente D., Garcia del Cura M.A. et OrdoneZ2808) Salt influence on evaporation from
porous building rocks. Construction and Buildingtbtals 17, 113-122.

Benavente D., Garcia del Cura M.A, Garcia-GuingeaSanchez Moral S. et Ordonez S.
(2004) Role of pore structure in salt crystalliaatin unsaturated porous stone. J. Cryst.
Growth 260, 532-544.

Benavente D., Garcia del Cura M.A., Fort. R., Oo®. (1999) Thermodynamic modelling
of changes induced by salt pressure crystallizatioporous media of stone. Journal of
Crystal Growth 204, 168-178.

Berest, P., Brouard, B. and Durup, J.G. (2001) fhigbs tests in salt cavern-wells. Oil & Gas

Bird, R.B., Stewart,W.E. & Lightfoot, E.N. 2002 hsport Phenomena. New-York : Wiley.

Bruce, R. R., Luxmoore, R. J. (1986) Water retantid-ield methods. In : Klute, A. (Ed.),
Methods of Soils Analysis : Part I. Physics and &falogy Methods. Klute, A., Madison,
Wisconsin, USA. American Society of Agronomy, In8qil Science Society of America,
Inc.

Buckingham E. (1907) Studies on the movement dfraoisture. US Depart. Agricult., Bur.
Soils, Bull. 38, 1-61.

Bufflap S. E. and Allen H. E. (1995) Sediment paater collection methods for trace metal
analysis: a review. Wat. Res. 29, 165-177.

- 175 -



Références bibliographiques

C

Carignan R., Rapin F. and Tessier A. (1985) Sedimperewater sampling for metal analysis:
a comparison of techniques. Geochm. Cosmochim. #4at2493-2497.

Charola A.E., Puhringer J. and Steiger M. (2007)p$Eyn: a review of its role in the
deterioration of building materials. Environ. Geag, 339-352.

Chatterji S, Thaulow N. (1997) Unambiguous demaitsin of destructive crystal growth
pressure. Cem Concr Res 27, 811 — 6.

Chauvet F. (2009) Effet des films liquides en évapon. These de Doctorat, Université
Toulouse, Toulouse.

Chienthavorn O. And Su-in P. (2006) Modified suneated water extraction of pesticides
from spiked sediment and soil. Anal. Bioanal. Ch885, 83-89.

Childs, E. C. (1947) The water table equipotentzald streamlines in drained land. Soil Sci.
63, 361-376.

Christov C. (2000) Thermodynamic study of the Na@504-H20 system at the
temperature 298.15 K. J. Chem. Thermodynamics &2-295.

Christov C. and Mgller N. (2004) A chemical equilitm model of solution behavior and
solubility in the H-Na-K-Ca-OH-CI-HSO4-S04-H20 sgst to high concentration and
temperature. Geochim. Cosmochim. Acta 68(18), 33139.

Chubarov M.M. (1972) Feedind up of the ground watea sand desert through an aeration
zone. Publiée en russe par "Nedra". Réference dége Derjaguin B.V. (1989) Influence
of the surface forces on the formation of strudtpeculiarities of the boundary layers of
liquids and boundary phases. Pure & appl. Chem1835-1958.

Cini R., Loglio G. et Ficalbi A. (1972) Temperatudependence of the surface tension of
water by the equilibrium ring method. J. Colloiddri. Sci. 41(2), 287-297.

Cochard H. (2005) La circulation de lI'eau dans Hdrar : contraintes biophysiques et
fonctionnelles. Conférence invitée, Ecole Normalg&ieure, Laboratoire de Physique
Statistiqgue, Décembre 2005. Hervé a mis en ligmessa site web le diaporama de cette
conférence (http://herve.cochard.free.fr/talks.htm)

Correns C. W. (1949) Growth and dissolution of talg under linear pressure, Discuss.
Faraday Soc. 5, 267-271

- 176 -



Références bibliographiques

Correns CW and Steinborn W (1939) Uber die Erklgrder sogennante Kristallizationskratft.
Zeitschrift fur Kristallographie A101, 117-135

Coussy O. (2006) Defromation and stresse from me-mbying-induced crystallization of salt.
Journal of the Mechanics and Physics of solidsl547-1547.

Cruiziat P. et Tyree M.T. (1990) La montée de heesgans les arbres. La Recherche 21, 406-
414.
crystallization pressure inside porous media. PRgs. Lett. 94, 075503-1/075503-4.

Cuisinier O. (2002) Comportement hydromécaniquesiés gonflants compactés. These de

Doctorat, Institut National Polytechnique de LoneiNancy.

D

Dahlgren R. A., Percival H.J. et Parfitt R. L. (¥9Larbon Dioxide Degassing Effects on
Soil Solutions Collected by Centrifugation. Soii&we 162(9), 648-655.

Dandurand J. -L., Mizele J., Schott J., Bourgeat&lles V. and Tardy Y. (1982) Premiers
résultats sur la solubilité de la silice amorphasdies pores de petite taille. Variation du
coefficient d'activité de la silice en fonction dactivité de I'eau. Sci. Géol. Bull. 35,
71-79.

de Boer R.B. (1977) On the thermodynamics of pmessolution - interaction between
chemical and mechanical forces. Geochim. Cosmochata 41, 249-256.

Debenedetti P.G. (1996) Metastable Liquids. Prmetniversity Press, Princeton, New
Jersey.

Derjaguin B.V., Churaev N.V., Muller V.M. (1987) Bace forces. Consult. Bureau, Plenum
Pub. Co., New York.

Dregne H.E. (1976) Soils in arid regions. New Yorkmerican Elsevier.

v
£
L4\

Edmunds W. E. and Bath A. H. (1976) Centrifuge action and chemical analysis of
interstitial waters. Environ. Sci.Technol. 10, 4@72.

Eisenberg, D., Kauzmann, W. (1969) The Structure Rroperties of Water. Oxford, New
York.

Emmanuel S. And Berkowitz B. (2007) Effects of psize controlled solubility on reactive
transport in heterogeneous rock. Geophys. Res. 34tart. L06404.

-177 -



Références bibliographiques

Everett D. M. (1961) The thermodynamics of frosindge to porous solids. Transactions of
the Faraday Society 57, 2205-2211

F

Fernandez., D. P., Goodwin, A. R. H., Lemmon, E, Mévelt Sengers, J. M. H., Williams, R. C.
(1997) J. Phys. Chem. Ref. Data. 26, 1135-1169.

Flatt R.J. (2002) Saly damage in porous materreds: high supersaturations are generated. J.
Cryst. Growth 242, 435-454.

Folliard KJ, Sandberg P. (1994) Mechanism of caecmdeterioration by sodium sulfate
crystallization. In: Malhotra VM, editor. 3rd CANMEACI International conference on
durability of concrete, Nice, France (SP-145). DitriMI7 American Concrete Institute.
p. 933—45.

Franks F. (2000) Water: 2nd Edition A matrix ofelif Royal Society of Chemistry,
Cambridge.

Fraysse N., Tomé H., and Petit L. (1999) Humidife&s on the stability of a sandpile. Eur.
Phys. J. B, 11(4):615-619.

Fredlund D.G. and Rahardjo H. (1993) Soil mechafucsinsaturated soils. J. Wiley & Sons.

G

Gauss, Karl Friedrich (1823) Theoria combinatiarbservationum erroribus minimis
obnoxiee (see explanations in
http://www.enpc.frlTHomePages/bouleau/confStat/EStatUMLV.pdf)

Gérard F., Ranger J., Ménétrier C. and Bonnau®®03) Silicate weathering mechanisms
determined using soil solutions held at high magtotential. Chem. Geol. 202, 443-460.

Ghezzehei T.A., Trautz R.C., Finsterle S., Cook & Ahlers C.F. (2004) Modeling Coupled
Evaporation and Seepage in Ventilated Cavitiesogadone Journal 3, 806-818.

Goudie AS (1993) Salt weathering simulation usirgingle-immersion technique. Earth Surf.
Process. Landforms 18, 369-376.

Green J.L., Durben D.J., Wolf G.H. and Angell C(A990) Water and solutions at negative
pressure: Raman spectroscopic study to -80 MegalsaSrience 249, 649-652.

el

- 178 -



Références bibliographiques

Hagymassy J., Brunauer S. et Mikhail R.S. (1969eRstructure analysis by water vapor
adsorption. I. t-curves of water vapor. J. Collmterf. Sci. 29(3), 485-491.

Hasley T.C. and Levine A.J. (1998) How sandcagtksPhys. Rev. Lett. 80(14), 3141-3144.

Hime GH, Martinek RA, Backus LA, Marusin SL. (2008alt hydration distress
observations-an unidentified or misidentified caoseoncrete distress. Concr Int 10, 43—
50.

I

IAPWS, International Association for the PropertigsWater and Steam (1994) IAPWS
Release on Surface Tension of Ordinary Water Snbsta Available at:
http://www.iapws.org/

ller R. K. (1973) Colloidal silica. In Surface andlloid science, E. Matijevic (Ed.), vol. 6, J.
Wiley & Sons, 1-100.

ller R. K. (1979) The chemistry of silica : soluty] polymerization, colloid and surface

properties, and biochemistry,Wiley, New York, 866 p

Isaacs E. D., Shukla A., Platzman P. M, Hamann D.BRrbiellini B., Tulk C. A. (2000)
Compton scattering evidence for covalency of thérbgen bond in ice. J. Phys. Chem.
Solids. 61, 403-406.

lwata S., Tabuchi T. et Warkentin B.P. (1995) Salter interactions : mechanisms and
applications. Marcel Dekker, New York.

J

Janchen J., Bish D.L., M6hlmann D.T.F., Stach H0Sys (2005) Experimental studies of
the water sorption properties of Mars-Relevant psrminerals and sulfates."3@nnual
Lunar and Planetary Science Conference, in Leagtye Texas, Abstract no. 1263
(XXXVI).

Johnson, J. W., Oelkers, E. H., Helgeson, H. COZY)SUPCRT92 : A software package for
calculating the standard molal thermodynamic prigerof minerals gases and aqueous
species form 1 to 5000 bars and 0° to 1000°C. CGepsci. 18, 899-947.

Jouglet D., Poulet F., Milliken R.E., Mustard J.Bibring J.P., Langevin Y., Gondet B., et
Gomez C. (2007) Hydration state of the Martian acef as seen by Mars Express

- 179 -



Références bibliographiques

OMEGA: 1. Analysis of the 3 um hydration featureGeophys. Res. 112, art. E08S06,
20 p.

K

Keutsch F. N, Saykally R. J. (2001) Water clustémstangling the mysteries of the liquid,
one molecule at a time, Proc. Natl. Acad. Sci. U$#,.10533-10540.

Kinniburgh, D. G and Miles D.L. (1983) Extractiondachemical analysis of interstitial water
from soils and rocks. Environ. Sci. Technol. 172-3868.

Kiselev S.B. and Ely J.F. (2001) Curvature effegttbe physical boundary of metastable
states in liquids. Physica A 299, 357-370.

Kiselev, S. B. (1999) Kinetic boundary of metastabtates in superheated and stretched
liquids. Physica A 269, 252-298.

Klute, A. (1986) Water retention : Laboratory metholn : Klute, A. (Ed.), Methods of Soils
Analysis : Part I. Physics and Mineralogy Methddsite, A., Madison, Wisconsin, USA.

American Society of Agronomy, Inc., Soil Sciencei®ty of America, Inc.
L

La Iglesia A., Gonzalez V., Lopez-Acevedo V. et dfia C. (1997) Salt crystallization in
porous construction materials. |. Estimation ofstajlization pressure. J. Cryst. Growth
177,111-118.

Lassin A., Azaroual M., and Mercury L. (2005) Geewtistry of unsaturated soil systems:
agueous speciation and solubility of minerals araseg in capillary solutions.
Geochim.Cosmochim. Acta 69, 22, 5187-5201.

Lassin, A., Azaroual, M. (2001) Thermodynamique ldezone non saturée en eau des
systemes geéologiques. BRGM/RP-51306-FR, 1-138.

Lassin, A., Pinault, J.-L., Azaroual, M. (2003) Tim@dynamique de la zone non saturée en
eau des systemes géologiques. BRGM/RP-52010-AR51-

Lattes C., Colin S., Geoffroy S. et Baldas L. (20B€ets de la double couche électrique sur

un écoulement de Poiseuille. Houille Blanche 3527-

- 180 -



Références bibliographiques

Li Z.-B., Li Y.-G., and Lu J.F. (1999) Surface tesrs model for concentrated electrolyte
aqueous solutions by the Pitzer equation. Ind. Exngm. Res 38, 1133-1139.

Lide D.R. (Ed.) Handbook of Chemistry and Physi®sth edition, CRC Press, Taylor &
Francis, p. 6-194.

Lopez-Acevedo V., Viedma C., Gonzalez V., La Ige#i. (1997) "Salt crystallization in
porous construction materials Il. Mass transpod enystallization processes”. Journal of
Crystal Growth 182 103-110.

M

Massmann J., Uehara S.-1., Rejeb A., and Millard2009) Investigation of desaturation in
an old tunnel and new galleries at an argillacesiigs Environ. Geol. 57:1337-1345.

Matray J.-M., Parneix J.-C., Tinseau E., Prét Daybt J.-C. (2007b) Structural organization
of porosity in the Opalinus Clay at the Mont TdrRack Laboratory under saturated and
unsaturated conditions. International meeting, &aper 17...>...18, Lille, France. Clays
in Natural & engineered barriers for radioactivesteaconfinement. Book of abstracts, pp.
445-446.

Matray J.-M., Savoye S., and Cabrera J. (2007aptiDestion and structure relationships
around drifts excavated in the well-compacted Tenrne’s argillite (Aveyron, France).
Eng. Geology 90, 1-16.

Melrose J.C. (1968) Thermodynamic aspects of @il Ind. Eng. Chem. 60(3), 53-70.

Mercury L. and Tardy Y. (1997a) Negative pressungl dhermodynamic properties of
capillary water. C. R. Acad. Sci. Paris 324, 113-8G3.

Mercury L. and Tardy Y. (1997b) Physicochemicaltfieas of water in capillaries and fog
water droplets. C. R. Acad. Sci. Paris 325, 12-934.

Mercury L. and Tardy Y. (2001) Negative pressurstoétched liquid water. Geochemistry of
soil capillaries. Geochim.Cosmochim. Acta 65, 28913-3408.

Mercury, L. (2004) Gas solubilities in capillary t#aconfined in finely dispersed systems. In
Encyclopedia of Surface and Colloid Science ; Samdara P. Ed.; Marcel Dekker, Inc.
New York. 1, 1-14.

Mercury L. and Tardy Y. (2004) Response to the Cemimby J.V. Walther. Geochim.
Cosmochim. Acta 68, 2775-2780.

-181 -



Références bibliographiques

Mercury L., Azaroual M., Zeyen H., and Tardy Y. (&) Thermodynamic properties of
solutions in metastable systems under negative a@sitipe pressures. Geochim.
Cosmochim. Acta 67, 1769-1785.

Mercury L., Pinti D. L., and Zeyen H. (2004) Thdeet of the negative pressure of capillary
water on atmospheric noble gas solubility in groumdter and palaeotemperature
reconstruction. Earth & Planetary Sci. Lett. 22871161.

Misra S.K., Dybowska A., Berhanu D., Boccaccini A.Ruoma S.N., Plant J.A., and
Valsami-Jones E. (2009) The solubility and reattivstudy of silica nanoparticles.
Goldschmidt™2009 Conference "Challenges to Our Mel&lanet”, June 21 - 26 in
Davos, Switzerland.

Mizele J. (1984) Etude de la solubilité de la silamorphe dans un milieu microporeux
imprégné d'eau et de solution salée. Thése de baictniversité Paul Sabatier,
Toulouse.

Morel F.M.M. et Hering J.G. (1993) Principles anppkcations of aquatic chemistry. J.
Wiley & Sons.

Mosaddeghi, M.R., Hajabbasi M.A., and Khademi HOO@ Tensile strength of sand,
palygorskite and calcium carbonate mixtures andrjgmetation with the effective stress
theory. Geoderma 134, 160-170.

Mullins C.E. and Panayiotopoulos K.P. (1984) Therggth of unsaturated mixtures of sand
and kaolin and the concept of effective stresSoil.Sci. 35, 459-468.

0

Or D. and Tuller M. (2000) Flow in unsaturated fraed porous media: Hydraulic
conductivity of rough surfaces. Water Resour. Ré¢5), 1165-1177.

P

Pauling L. (1948) The Nature of the Chemical Bo2wlj ed. Cornell University Press, New
York.
Pettenati M. (2007) Mobilité chimique des polluadéns la zone non-saturée des sols. These

de Doctorat, Université Paris-Sud, Orsay.

-182 -



Références bibliographiques

Pettenati M., Mercury L., and Azaroual M. (2008)p@lary geochemistry in non-saturated
zone of soils. Water content and geochemical sigeat Applied Geochem. 23, 3799-
3818.

Punuru, A. R., Chowdhury, A. N., Kulshreshtha, N.aRd Gauri, K. L. (1990) Control of
porosity on durability of limestone at the GreahBg, Egypt. Environmental Geology
and Water Science, 15, 225+232.

Putnis A. And Mauthe G. (2001) The effect of poizeson cementation in porous rocks.
Geofluids 1, 37-41.

R

Rejeb A. and Cabrera J. (2004) DECOVALEX-THMC, Dgsiton for task C, Excavation
Disturbed Zone (EDZ) in the argillaceous site (Egn Technical report, Institute of
Radioprotection and Nuclear safety (IRSN), France.

Reynolds B. (1984) A simple method for the exti@ctiof soil solution by high speed
centrifugation. Plant and Soil 78, 437-440.

Richard T., (2006) Etude infrarouge et isotopiqeel’dau adsorbée et confinée. Thése de
Doctorat, Université Paris-Sud, Orsay.

Richards L.A. (1928) The usefulness of capillaryteptial to soil moisture and plant
investigators. J. Agric. Res. 37, 719-742.

Richards P.L. and Kump L.R. (2003) Soil pore-watkstributions and the temperature
feedback of weathering in soils. Geochim. Cosmochiota 67(20), 3803-3815.

Richet, P. (2000). Les bases physiques de la thlgmaonique et applications a la chimie.
Sciences Belin Sup.

Rijniers L.A., Huinink H.P., Pel L., and Kopinga K2005) Experimental evidence of
crystallization pressure inside porous media. PRgs. Lett. 94, 075503-1/075503-4.
Rimstidt, J.D., Cole, D.R., 1983. Geothermal mitizagion, I. The mechanism of formation

of the Beowawe, Nevada, siliceous Sinter Deposit. 4. Sci. 283, 861-875.

Rodriguez-Navarro C. et Doehne E. (1999) Salt weratl : influence of evaporation rate,

supersaturation and crystallization pattern. E&riHf. Process. Landforms 24, 191-2009.

- 183 -



Références bibliographiques

Rodriguez-Navarro C., Doehne E., and Sebastian2B00) How does sodium sulfate
crystallize? Implications for the decay and testofgbuilding materials. Cement and
Concrete Research 30, 1527-1534.

Rodriguez-Navarro C., Doehne E., Ginell W. and Seaa E. (1996) Salt growth in capillary
and porous media. In Restoration of architectueaithge and building-, Proc. of the 3rd
Int. Congress, p. 509-514.

Rodriguez-Navarro C., Linares-Fernandez L., DoeBnet Sebastian E. (2002) Effects of
ferrocyanide ions on NacCl crystallization in pora@tigne. J. Cyst. Growth 243, 503-516.

Roedder E. (1967) Metastable superheated ice uidhgyater inclusions under high negative
pressure. Science 155, 1413-1417.

It

Saager P. M., Sweerts J. P., and H.J. Ellermeljg®®) A simple pore-water sampler for
coarse, sandy sediments of low porosity. Limnolke&wgr. 35, 747-751.

Salcedo-Diaz R., Ruiz-Femenia R., Kerkhof P.J.Aavid Peters E.A.J.F. (2008) Velocity
profiles and circulation in stefan-diffusion. Chelang. Sci. 63(19), 4685-4693.

Sanfeld A., Sefiane K., Benielli D., and Steinch&n (1999) Does capillarity influence
chemical reaction in drops and bubbles? A thermanha approach. Adv. Colloid Interf.
Sci. 86, 153-193.

Scherer G.W. (1999) Crystallization in pores. Cen@@mncrete Res. 29, 1347-1358.

Scherer G.W. (2004) Stress from crystallizatiosalf. Cement Concrete Res. 34, 1613-1624.

Scholander P.F., Hammel H.T., Bradstreet E.D. ehiHangsen E.A. (1965) Sap pressure in
vascular plants. Negative hydrostatic pressurebmmeasured in plants. Science 148,
339-346.

Sghaier-Ben Chiekh N. (2006) Evaporation en milgreux en présence de sel dissous.
Influence des films liquides et des conditions dmuittabilité. Thése de Doctorat, Institut
National Polytechnique de Toulouse.

Shahidzadeh-Bonn N., Rafai S., Bonn D. et Wegdan(2@08) Salt crystallization during
evaporation : impact of interfacial properties. ganir 24, 8599-8605.

- 184 -



Références bibliographiques

Shmulovich K.I., Mercury L., Thiéry R., Ramboz GidaEl Mekki M. (2009) Experimental
superheating of water and aqueous solutions. Gencpsmochim. Acta 73, 2457-2470.

Shock, E. L., Oelkers E. H., Johnson, J. W., Swekg, D. A., Helgeson, H. C. (1992)
Calculation of the thermodynamic properties of agigespecies at high pressures and
temperatures. Effective electrostatic radii, dissthen constants and standard partial
molar properties to 1000°C and 5 kbar. J. Chem. Ba@day Trans. 88, 803-826.

Skripov V.P. (1974) Metastable liquids. J. WileySbns, New York, and Israel program for
scientific translations, Jerusalem, 272p.

Skripov, V. P. (1980). Metastable states of wagaperhiting, supercooling and the boundary
of thermodynamic stability. In "water and steameithproperties and current industrial
application.” Proc. of the™CPWS. J. Straub and K. Scheffer (eds), Oxfordgpemon
press. Oxford, 261-271.

Smith R.M. (2006) Superheated water: the ultimateeg solvent for separation science.
Anal. Bioanal. Chem. 385,419-421.

Span, R., Wagner, W. (2000) Das Software-GrunpalieBereschnung thermodynamischer
Daten in Referenzqualitat. Ruhr-Universitat BochReport.

Speedy R.J. (1982) Stability-limit conjecture. Anerpretation of the properties of water. J.
Phys. Chem. 86, 982-991.

Sperling C.H.B. and Cooke R.U. (1985) Laboratomdation of rock weathering by salt
crystallization and hydration processes in hot] anvironment. Earth Surface Processes
and Landforms 10, 541-555.

Steefel C.I. and Lichtner P.C. (1998) Multicompanegactive transport in discrete fractures :
Infiltration of hyperalkaline groundwater at MagariJordan, a natural analogue site. J;
Hydrol. 209, 200-224.

Steiger M. (2005a) “Crystal growth in porous matksrill: Influence of Crystal Size on the
Crystallization Pressure”. Journal of Crystal Grio@82 470-481.

Steiger M. (2005b) “Crystal growth in porous matsil: The crystallization pressure of large
crystals”. Journal of Crystal Growth 282 455-469.

Steiger M. And Asmussen S. (2008) Crystallizatidnsodium sulfate phases in porous
materials: the phase diagram ,8&,.H,O and the generation of stress. Geochim.
Cosmochim. Acta 72, 4291-4306.

- 185 -



Références bibliographiques

I

Tanger, J. C., Helgeson H. C. (1988) Calculationthd thermodynamic and transport
properties of aqueous species at high pressureseamgkeratures: Revised equations of
state for the standard partial molal propertie®n$ and electolytes. Am. J. Sci. 288, 19-
98.

Tardy Y. (1993) Pétrologie des latérites et des sopicaux. Masson, Paris.

Tardy, Y., Nahon, D., (1985) Gochemistry of latesit stability of Al Goethite, Al-Hematite,
and F&"-Kaolinite in bauxits and ferricretes: an approszithe mechanism of concretion
formation. Am. J. Sci., 285, 865-903.

Tas N.R., Mela P., Kramer T., Berenschot J.W., aad den Berg A. (2003) Capillarity
induced negative pressure of water plugs in nanoela. Nano Lett. 3(11), 1537-1540.

Thaulow N., Sahu S. (2004) Mechanism of Concretetef@ation Due to Salt
Crystallization. Materials Characterization 53 1123

Tolman R.C. (1949) The effect of droplet size orfae tension. J. Chem. Phys. 17(3), 333-
337.

Trolard F. et Tardy Y. (1987) The stabilities oblgsite, boehmite, aluminous goethites and
aluminous hematites in bauxites, ferricretes anerites as a function of water activity,
temperature and particle size. Geochim. Cosmochata 51, 945-957.

Trolard F. et Tardy Y. (1989) A model of ¥e&aolinite, AF*-goethite, Af*-hematite
equilibria in laterites. Clay Miner. 24, 1-21.

Tsui N., Flatt R.J., and Scherer G.W. (2003) CHiztdion damage by sodium sulfate. J.
Cultural Heritage 4, 109-115.

Tuller M. and Or D. (2003) Hydraulic functions fswelling soils: pore scale considerations.
J. Hydrol. 272, 50-71.

Tyree, M. T. and M. H. Zimmermann (2002) Xylem $ture and the Ascent of Sap,
Springer.

4

Valés F., Nguyen Minh D., Gharbui H., and Rejeb (2004) Experimental study of the
influence of the degree of saturation on physica mechanical properties in Tournemire
shale (France). Applied Clay Sci. 26, 197-207.

- 186 -



Références bibliographiques

W

Wagner, W., Pruss, A. (2002) The IAPWS formulati@®895 for the thermodynamic
properties of ordinary substance for general amehstic use. J. Phys. Chem. Ref. Data
31, 387-535.

Wellman HW and Wilson AT (1965) Salt weatheringyemlected geological erosive agent in
costal and arid environment. Nature 205, 1097-1098.

Wellman HW and Wilson AT (1968) Salt weatheringrefting, in Fairbridge, RW. Eds, The
encyclopedia of geomorphology, Stroudsburg, Penasyh, 968-970.

Winger P. V., Lasier, P. J., Jackson. B. P. (1998 influence of extraction procedure on ion
concentrations in sediment pore water. Arch. Emvi@ontam. Toxicol. 35, 8-13.

Winkler EM, Singer PC. (1972) Crystallization presss of salts in stone and concrete. Geol
Soc Amer Bull 83, 3509-14.

X

Xiao, C et Heyes, D. M. (2002) Cavitation in stredHiquids. The Royal Society. 458, 889-
910.

Y

Yoshii N., Miura S., Okazaki S. (2001) A molecuthmamics study of dielectric constant of
water from ambient to sub-and supercritical condsi using a fluctuating-charge
potential model. Chem. Phys. Lett. 345, 195-200.

IN

Zheng Q., Durben D.J., Wolf G.H. and Angell C.A991) Liquids at large negative
pressures: water at the homogeneous nucleation ftience 254, 829-832.

Zilberbrand M. (1997) A nonelectrical mechanismiah exclusion in thin water films in
finely dispersed media. J. Colloid Interf. Sci. 18Z1-474.

Zilberbrand M. (1999) On equilibrium constants &mueous geochemical reactions in water

unsaturated soils and sediments. Aquatic Geocheh®5%5206.

- 187 -



Références bibliographiques

- 188 -



Listes figures, tableaux et equations

- 189 -



-190 -



Listes des figures et des tableaux

Liste fiqures:

Chapitre | : Chapitre | : Principes et lois fondamentaux

Figure 1.1. (A gauche) Représentation géométriqee lal molécule d’eau. (A droite)
représentation schématique de la densité électrerdgns la molécule d’eau, elle est 10 fois
plus importante autour de I'atome d’oxygéne (engg)ugu’autour des atomes d’hydrogéne
(] 01 o1 L=TU T U PPPPTUPRURPP -10 -
Figure 1.2. Evolution des propriétés physiques’daul avec la force des liaisons hydrogéne
(Nttp://WWWL.ISDU.AC.UK/WALEIT). ... -11-
Figure 1.3. Teneur en eau pondérale (a en g/g) tankabazite (zéolite) en fonction de la
pression de vapeur (p en bars) et de la tempérétde Le trait vertical représente les
conditions martiennes. (Janchen et al., 2005)............ccovvimiiiiiiiiiiiiii e -15-
Figure 1.4. (A gauche) diagramme de phase PVT ede! [(Eisenberg et Kauzmann, 1969). (A
droite) diagramme de phase a 2 variables PT d’'ubstance pure..........cccccccccvvvvvnnnnnn. 16.-
Figure 1.5. Exemples d’équilibres mécaniques stabiétastable, instable et neutre. Les
fleches blanches indiquent comment I'énergie chdagggu’on fait varier la coordonnée x
(R o3 1= 02 01 [0 ) U UPUPRRPRT -18 -
Figure 1.6. a) Extension du diagramme de phase’at Ipure au domaine métastable
(Shmulovich et al.,, 2009) ; b) deux trajets expéntaux (décompression isotherme ou
chauffage isobare) permettant d’avoir I'état suutfeamétastable de l'eau....................... -20
Figure 1.7. Energie de nucléationg*) en fonction du rayon de la cavité de nucléaiiBs :
rayon de la sphere ; R* : rayon critique) (adajptéeiao et Heyes, 2002)............cccceeueeee -21
Figure 1.8. Diagramme de phase PT de I'eau ligawnec les spinodales thermodynamique et
CIiNétique (KiSeIEV. 1999). .. .uuuiiiiiiiiiees e eeeeeeeeaaaeeaeeae s s s s s s sssnserrrreneeeeeeaaesssssannnnnns -22 -
Figure 1.9. Représentation graphique de la pressiohquide et de la vapeur en fonction du
rayon de courbure de l'interface liquide-air, céddes a partir de la loi de Young-Laplace a
25°C (Pettenati et al., 2008). .......cceei e oottt e e e a e e e e e - 24 -
Figure 1.10. Pression interne de I'eau capillairefenction de I'humidité relative dans le
domaine de I'eau liquide surchauffée métastabladRati et al., 2008). ...........cccccunnn. 26--
Figure 1.11. Représentation schématique des fdrdesmoléculaires au cceur et la surface

d'UN COIPS CONAENSE. ...t eeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e b e e e e e aeeeaaeas - 27 -

-191 -



Listes des figures et des tableaux

Figure 1.12. Tension de surface en fonction deolarloure ; a gauche d’'une goutte de liquide
dans l'air et a droite d’'une bulle de vapeur dams$iglide avec deux formule8.vaut 0,3 nm
dans la formule de Melrose car c’est I'épaisseuné’couche mono-moléculaire pour I'eau
liquide (Hagymassy et al., 1969).........couuceaammiiiiiie e s -28 -
Figure 1.13. Représentation schématique d’unefatertriple solide-liquide-gaz............. - 29 -
Figure 1.15. Isotherme d’adsorption-désorption garéchantillon d’argilite du Mont Terri.
Les isothermes sont un moyen simple de montrerdagmce de I'eau sur et dans les solides
méme a tres basse humidité relative. ... -31-
Figure 1.16. a) films minces d’eau absorbée d’'é&mais h, recouvrement des interfaces solide-
liquide et liquide-air ; b) : confinement de I'eamtre 2 solides, recouvrement des 2 films
interfaciaux (interfaces solides liquides) en vigis I'espacement entre les parois solide est
inférieur a 2h (Richard, 2006). ...........iiimeemmmiiiiiiiii it rrreee e e e e e e -32 -
Figure 1.17. Représentation schématique de lalaapdl : rayon et forme du ménisque air-eau
capillaire et du ménisque air-eau dans les agréyas®l (Mercury et al., 2004)............... -34 -
Figure 1.18. Relation entre le changement de lasgio@ capillaire, I'humidité relative
d’équilibre et le rayon de courbure du ménisquéedai capillaire (Mercury et al., 2004).- 36
Figure 1.19. a) Représentation de capillaires dylgques en série, non connectés (Modifié de
lwata et al., 1995). b) Représentation de I'eapendue par analogie capillaire............... - 37 -
Figure 1.20. Schéma de la structure du logiciel RNED-ZNS. Les cellules grisées
représentent le noyau des codes informatiquesaexssutilisés pour construire THERMO-
ZNS. Les lignes soulignées indiquent les unités ifita$ a partir des codes préexistants
(d’aprés Lassin et al., 2005). ........uu... . e e eeeeeeeeeseeeseeeeennnsannns s aeaeeeansaeaaeaeaeeeeeees -42 -
Figure 1.21. Constantes de Henry a 25°C en fonadmiha pression vis-a-vis des constantes a
25°C, 0,1 MPa pour 7 gaz atmosphériques (Mercugy. £2003). ........cccuvrvrrrreereeeereeennn 44 -
Figure 1.22.Concrétion de I'hématite dans les pores fins eagemese gibbsite-goethite dans
un grand pore (Tardy, 1993). ......ccooieieee e eeeeeeeeeeeeaeetnn e e aeeaeeaeerraeeeeaaseeeeemrmnne -45 -
Figure 1.23. Cristallisation des sulfates de sodidams les pierres (Scherer, 2004) : (a)
précipitation en surface, « efflorescence » et gldcipitation a l'intérieur de la pierre,

€< SUDTIOrESCENCE . .t e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeseenannnns -48 -
Figure 1.24. Précipitation de sel dans les tubgilla@es : a) et c) précipitation de la halite a
linterface solution-air du tube capillaire ; b) d) précipitation de la mirabilite loin de

I'interface solution-air (a et b : Benavente ef 2004 ; c et d : Rodriguez et al., 1999).....-49

-192 -



Listes des figures et des tableaux

Figure 1.25. Schéma représentatif de I'ascensiqnillagie et de I'évaporation au sein d’'un
matériau poreux au contact d’'un sol humide. La &g capillaire de I'eau dans ce matériau
s’effectue avec une vitesse décroissante en fondola hauteur, alors que I'évaporation se
produit avec une vitesse presque constante. A$ fellux de la remontée capillaire devient
égal a celui de I'évaporation, au dessus I'eauagiére a l'intérieur du matériau provoquant
ainsi la subflorescence (Scherer, 2004). ... eeeieeeerr e -51-
Figure 1.26. Influence du rayon de pore sur lirdicde saturation de la mirabilite
(Na&SO,..10H:0) et de la thénardite (NaO,) pour différentes concentrations (Benavente et

Figure 1.27. lllustration schématique du confinetndnn cristal et pression qui s’exerce si le

cristal continue de croitre (modifiée d’apres S#ei@005a))............ceevvvvvvrvvvvivnnniennnar 61 -

Chapitre Il : Interaction solides-solution a I'échdle du pore

Figure II.1. Micrographie MEB montrant la géométramde des pores percés au laser de la
membrane référence (avant UtiliSation). ..........ccccceeeeiiiiiiiee i - 68 -
Figure 11.2. Domaines de stabilité thermodynamialee deux phases solides, hydratée et
anhydre, des sulfates de sodium en fonction desdapérature et de I'humidité relative
calculés avec le code Thermo-ZNS (les propriétésrntbdynamiques utilisées sont
disponibles sur le site Thermoddem : http://therdeyd.brgm.fr/). .....ccccooveeeiiiin 69 -
Figure I1.3. Diagramme de phases du systéme Nad@lH8diquant les domaines de stabilité
de la halite et les différentes formes solides sldfates de sodium (calculé en utilisant le
formalisme de Pitzer et les propriétés thermodyqaes de Christov (2000) et Christov et
AV 7 1L 200 SRR -70 -
Figure 11.4. Micrographies MEB (a, ¢ et b) et MERH) des précipités de chlorures de
sodium : précipitation des cristaux cubiques de INa@umidité relative et diametre poral
différents; a) RH = 75% et @pore = 10um ; b) RH48@et @pore = 10um ; ¢) RH = 24% et
@pore = 5um et d) RH = 75% et @POre = SHUM .. ceeereeeeeeiiiieieeeeeeeeesssssssiiieeeenns 13 -
Figure 11.5. Micrographies MEB des précipités défagas de sodium : a) précipité hydraté
formé a 95% et Ppore = 5um ; b) précipité anhydrmé a 24% et Jpore = 5um............ -75 -
Figure 11.6. a) Micrographie MEB montrant I'intetaan entre le cristal cubique de NaCl et la
paroi du pore ; b) lllustration schématique de dlutson piégée entre le cristal cubique de
NaCl et la paroi du pore (juste avant la préCifitat ............ccccvvvririiiiiiiiiiieie e -77 -
Figure II.7. Courbure du ménisque entre les delideso (cristaux de NaCl et de la paroi des

pores). a) Parametres géométriques de la loi daybaplace appliquée a cette courbure ; b)

-193 -



Listes des figures et des tableaux

Courbure du ménisque entre les deux solides (plrgore et cristal du NaCl) dans le plan-
272U -78 -

Figure 11.8. Micrographie MEB montrant la précipitan de deux formes difféerentes de NaCl.
Le solide 1 est précipité a partir de la solutimiumique du pore et conduit a un scénario
anisobare lorsque la solution au contact se cap#lgvoire texte). Le solide 2 de forme

courbe précipite directement de la solution capdée et conduit a un scénario isobare (cf. le

Figure 11.9. Variation du rapport Kp/K°®, pour laaction de précipitation de NaCl, en fonction
de la pression capillaire (ou pression interne iduide), selon les contextes isobare et

anisobare (cf. texte ; propriétés thermodynamigiee€hristov, 2000 et Christov et Moller,

Figure 11.10. Micrographie MEB du précipité sulfate sodium (formé a 95%), montrant des
conditions favorables, la forme et l'interactioreava paroi du pore, a la mise en place d’'une

potentielle pression de CristalliSatioN. .......ccccccccoiiiiiiii e -85 -

Chapitre Ill : Interaction solides-solution a I'échelle du conduit

Figure II.1. Précipitation des sulfates de sodiams les tubes capillaires a 24% d’humidité
relative : a) Jcapillaire = 20um (Lumiére Naturglleb) Jcapillaire = 10um (Lumiére
polarisée) ; c) @capillaire = 20pum (Lumiere POIBES...........cooovviiiiiiiiiiiiiiieieee e e - 98 -
Figure 111.2. Précipitation de chlorure de sodiurand les tubes capillaires & 24% HR
(Lumiere naturelle) : a) @capillaire = 10um ; b)apidlaire = 100um ; c) Jcapillaire =
180um ; d) DCapllaire = 75 M . .uuiiiiiiiiiiieieeee e e e - 99 -
Figure III.3. Précipitation en forme massive, antérface solution/air, des chlorures de
sodium (a 24% HR et 20°C) : a) cristal cubiqueirtdiface sol/air, Dcapillaire = 75um ; les
autres présentent la forme massive final du précipi Dcapillaire = 75um, ¢) Gcapillaire =
180um, d) Dcapillaire = 75um, e) Dcapillaire = L0 . ......eeeviiiiiiiiieeeeeee 100 -
Figure 111.4. Précipitation de différentes taillds cristaux des sulfates de sodium en fonction
du diametre capillaire (a 24% HR et 20°C) :a) Qitaipe = 80um, b) Gcapillaire = 75um, c)
@capillaire = 180um, d) Gcapillaire = 20um, e) ditape = 10um, f) Scapillaire = 5um. ....-
101 -

Figure III.5. Précipitation de cristaux losangiqueés sulfates de sodium dans les tubes
capillaires (a 24% HR et 20°C): a) Qcapillaire 80m, b) QGcapillaire = 75um, c)
@capillaire = 10um, d) Dcapillaire = 180um, e) Aitape = 20um, f) Acapillaire = 20pum...-
102 -

-194 -



Listes des figures et des tableaux

Figure 111.6. Précipitation des sulfates de sodaens la boite de Pétri (a 24% HR, 20°C).....-
103 -

Figure III.7. Précipitation de chlorure de sodiuamsd la boite de Pétri (a 24% HR et 20°C). .-
104 -

Figure 111.8. Représentation graphique du retrait ménisque (processus d’évaporation)
exprimé en V/d2 (mm) en fonction de la racine dugs : a) pour la solution de chlorure de
sodium NacCl ; b) solution de sulfate de sodium N22%t c) pour I'eau pure. La corrélation
linéaire des points, ceci quelques soit la nat@rdéadsolution ou bien le diameétre capillaire,
correspond a une validation de la loi de StefarteGkerniére est valable lorsque le processus
d’évaporation est contrélé par un comportementrperg diffusif. ..., -3o0
Figure I11.9. Courbes d’évaporation des sulfatesatium pour chaque diametre capillaire ...-
111 -

Figure 111.10. Débits d’évaporation pour chaquentédre capillaire en fonction de la nature de
la solution et des paliers de temps de 'eXpPerienCe...........cvveeeiieiiiieeeeeeeeeeeeeieeeeee, -112 -
Figure IIl.11. Suivi des concentrations de la solutdes sulfates de sodium pour chaque
diamétre capillaire au cours du temps ; les pantsurés en rouge représentent les dernieres
concentrations mesurées avant la précipitatian...........ccccccevvveeeeeeeeee e -116 -
Figure 111.12. Précipités de sulfate de sodium mamitdes facettes favorables a la production
de la pression de cristallisation, en lumiére psém (a 24% HR et 20°C) : a) Dcapillaire =
20um ; b) @eapillaire = LOM ... - 117 -
Figure 111.13. Précipitation du NaCl a l'interfackes deux cbtés de la solution (a 24% et
20°C) : a) le systeme Halite-Solution-Halite n'as gvolué (diameétre capillaire =50um) ; b)
le systeme Halite-Solution-Halite a évolué en mamitr’apparition d’'une bulle (diamétre
(o= 1o 1| F= VT (T U 1 ) SO -119 -
Figure Il1.14. Précipitation des chlorures de sadi I'interface de la solution sous forme de
bouchons avec l'apparition de la bulle: a) et bpayvations récoltées en littérature a)
Rodriguez et al., 1999 et b) Rodriguez., 1996d)®) et f) représentent nos observations (a
24% et 20°C), c) Dcapillaire = 100um , d) Dcapiddas 80um , e) et f) Acapillaire = 75um...-
121 -

Figure 111.15. Précipités de chlorures de sodiurgh@er-Ben Chiekh, 2006) : a) en forme
cubique sur une plaque en verre, b) en forme « @kau», c) est la micrographie ESEM des
cristaux cubiques de la halite et d) la microgre@fSEM des cristaux de la halite en forme de
(o3 0T T L 1 [T | SRR - 123 -



Listes des figures et des tableaux

Figure I11.16. Apparition de la bulle d’air dansdalution piégée entre les bouchons de NaCl
(précipitation a 24% et 20°C) : a) Dcapillaire5um ; b) Dcapillaire = 80um ; c) Dcapillaire
e 01 o PO -124 -
Figure 111.17. Représentation schématique des myst@mes halite-solution-halite : a) avant
I'apparition de la bulle et b) apres I'apparitiomld bulle.................cccooiiiiiiiiii e, -124 -

Figure 111.18. Anatomie du systéme conducteur dbses, vaisseau et ponctuation (Cochard,

Chapitre 1V : Interactions solides-solution a I’éclelle du réseau poreux

Figure IV.1. Concentrations en fonction du pouragetde liquide extrait, ce qui correspond a
une diminution de la taille des pores de confinenfedmunds et Bath, 1976)............... - 136 -
Figure 1IV.2. Représentation graphique des donnéesodcentration en Tl en fonction de la
vitesse de centrifugation d’Azcue et al. (1997)a@le courbe correspond a une profondeur
de sédiment donnée (INdIQUEE €N CIM). .....uuecceeeiiiiee e eee e s - 137 -
Figure IV.3. variation de solubilité de sels sokgdans des nucleosils de différentes tailles
nanométriques : a) pour une solution de Na2CO3pphy une solution de Na2S04 (Rijniers
€1 AL, 2005). ittt r————— e aee e e e e e e e e e e e e e e eeeeeaearanae - 138 -
Figure IV.4. a) Schéma de la presse a membran®hdfographie de I'extracteur utilisé ; c)
Description des composantes de I'eXtraCteur.....ccceuvevvvevvviiiiiiiiiei e -142 -
Figure IV.5. Disposition des filets d’eau au travete I'échantillon et au travers de la
membrane de CElIUIOSE. .........ooviiiiiiie e - 143 -
Figure 1V.6. Equilibration des solutions de silica) solution préparée a partir de la silice
amorphe CHAMELEON ; b) solution préparée a paitiia silice amorphe ICN 100-200.....-
147 -

Figure IV.7. Variation de la teneur en silice, detutions recueillies par percolation a travers
la membrane de cellulose, en fonction de la pras$iextraction...............cccceeeeeeeeeenn. 151 -
Figure 1V.8. a) et b) Variations des teneurs eesitles solutions extraites, en fonction de la
pression d’extraction, pour différentes pates. t)dg variations des teneurs en silice
normaliS€es aux teneurs INItIAIES. ........cccceceriie e - 154 -
Figure IV.9. Evolution de la solubilité de la sdi@u niveau de rugosités de surface plus ou
moins volumineuses ou a l'intérieur de pores plusnoins fins (ller, 1979). ................. - 156 -
Figure 1V.10.Variation des solubilités de la silicalculées pour différentes tensions de

surfaces en fonction de la pression comparéesleésaplesurées a partir des extractions des



Listes des figures et des tableaux

Figure IV.11. Variations des concentrations enLid)et b) Cl des solutions extraites de la
méme pate en fonction de la pression d’extracties ¢oncentrations sont normalisées a la
concentration initiale de la pate). Pate 1, 2 ebBespondent a des concentrations initiales,
respectivement, de179mmol/l, 24mmol/l et O, 7mmolll...........ccccvviiiiiiiiinii =161 -
Figure IV.12. Variation des teneurs en’ ket CI, des solutions recueillies par percolation a
travers la membrane de cellulose, en fonction ghedasion d’extraction. ............ccccc...... - 162
Figure IV.13. a) Modéle de la double couche d’afBtern (Lattes et al., 2006) ; b) Schéma
représentatif de la mise en place d’une doubletomad’échelle du pore........................ - 163
Figure 1V.14. Distribution théorique de la concatibn en ions et du potentiel électrique

proche de la surface chargée (Morel et Hering, 1993..........ooorririiiiiiiiiee e, - 165 -

Liste Tableaux:

Chapitre 1V : Interactions solides-solution a I’éclelle du réseau poreux

Tableau IV.1. Propriétés physiques des poudredide amorphe utilisées .................... - 145 -
Tableau IV.2. Compositions des pates de silice phres étudiées..............coovvvvvviinnnnns 814
Tableau IV.3. Pourcentages de diminution des tenemisilice en fonction des pates étudiées-
153 -

Tableau 1V.4. Relation entre le rayon du pore giréssion du solide avepy = 72,74 mJ/rh
EEYSL T133 MI/M .ottt ee ettt n ettt eanenaeas - 157 -
Tableau IV.5. Concentrations relatives ([SiO2]0 sneentration initiale a la pression
atmosphérique) en silice dissoute calculées et m@esulLe calcul est fait en fonction du

rayon de pore exprimé en pression du solide, gifiérentes valeurs dg.. - 159 -

-197 -



Liste des équations

Liste équations :

Chapitre | : Chapitre | :

Principes et lois fondamentaux

1 1
Peau - I:)vapeur = yeau—vapeur'(_ + _j
rn rn 11

......................................................................... -23-
Iueau( eau’T) = Iuvapeur(Pvapeur’T) I 2 ............................................................................. = 24 =
Peau
:ueau( eau!T) = :uo P,Teau + jveaudp | 3 ....................................................................... - 25 -
5
Et Hyapeur(Prapeurr T) = Hovapeur T RTIN250 14 e -25-
j VP = RTI e 52
HR
RTIn—2= Papeu _ o L ettt ettt ettt e ettt e et een e - 25 -
! 10C
RH 1 1
RTIn—= —+— _ -
100 eauyeau—vapeur ( rl rzj | 7 ...................................................................... 26
RH 12
RTINSV o | B ittt ettt ettt ettt eae ettt et et et et e e e en e, - 26 -
10C r
RH 2y
RTINSV 0 ittt ettt ettt ee et ettt n e, - 26 -
10C r
y _ 1
P 1220 .20 ettt ettt ettt ettt e, - 27 -
Y1+ %
o)
y=y°(1-7j L L ettt ettt ettt e ettt et aae e -28 -
Vot Vic ¥ COSE = Yo L e e . 28 -
2 . cost
ap == *r L L3 ettt ettt 234 -
In( RH) _ 2Var COSO
100 V_ RTr 0 -35-
W=AP= Psolutlon F)atmosphere[l:l:J - I:)solutlon =¥ - Patmosphére LIS e, -38 -

-198 -



Liste des équations

RH P..
RTIn RTIn RTIna,,, + | V., dP _40 -
[100) ( = j I T, 40
Xcristal + H O ('E' - Ycr|sta| + Cat+ + An_ |.17 .............................................................. - 40 -
K 1 Psotution
P — _—
In RT !ARV AP L8 oo, -41 -
n Ko RT I(Vcatlons anions eau)dp+j crlstaIYdP j cristalX P |19 --------------------- - 41 -
Pgaz = K'Cespécesaqueuses 2 43 -
P
kH — gaz
xeSpéCQSaq“euseS 2 .43 -
ky(TP) __ 17
N === | ARV 0P 122, e - 43 -
K, (T RTJ TP .22
, _k(p.-pah
c =
n h 102 TSP 50 -
/JHZO(P°, sol) _IUHZO(PO’ pure) = RTIn aHZO(oo) 1 -54 -
o
e =V _ -
(OPJT,ni 2 Y 54
T d
= + [ VdP - -
Hp =Hpe * 1 126 .o 54
Ho = Hoo 7V (P = P) 127 e et e, 55 -
Huo (P,sol) - IUHZO(PO’ pure) = RTIn A0 (90) +VeurBP 128 e, -55 -
_ o _ _ 2y
/JHzo(PaSOD ,quo(P ) pure) - RTlnaHzo (°°) Veau'T 129 o -55-
AB,NH,0 8~ aA,™ + 0B, " +NH,0 130 ..o - 56 -
a b n
Q(oo):RTIni=RT|ﬂm@®FIZO .31 - 56 -
K K O
pPe p°
a b n
Q(r) = RTIn& - RTInM 32 _57-
K K WO
P P
Na_SO +10H_O <] - Na_SO 10H_O .33 - 58 -

2 4 2

>0, 5 G

-199 -



Liste des équations

RT, .C
P=—.In(— - }
v. (Cs) 1.3 oottt 59
dA
P-P=0— - 60 -
REoy LB ettt ettt ettt ettt e et et e e et e aaeean, 60
AP = 20—.(1—1j
A < - T - 60 -
Chapitre 1l : Interaction solides-solution a I’échdle du pore
h
rA=——-
2O 0) 1o - 60 -
2vycos@a+0
Pcap = Pquuide - Pvapeur = y—@,)
h L 2ot en e - 60 -
Na™ (aqueuy + Cl ™ (aqueuy = NaClisolide) ~ 11:3 e - 60 -
Peap=—01 K°
dARGeap= | ~(V,+ * V- WP=RTIn 1127 S - 60 -
Per=01 cap
PCap Pcap
dARG¢ap = (3[,1VNaCL50“ L dP- g ;L(vNa+ +V - WP THT - 60 -

Chapitre Ill : Interaction solides-solution a I'échelle du conduit

2M, p,D 1 0
-2°= 727 |n t-t - 60 -
\/ o RT (1_)(6]( ) L e 60
RH oo
RTIN= = RTINA, + [Vig o AP 20 - 60 -
100 )
f 024
[Vea - dP=RTIN—" 1.3 oo mens s - 60
) 075
1 1
P -P,= ysoluﬁmapeu{— +—j LA oo - 60 -
rl I’2

- 200 -



Liste des équations

\ 1

—_— = IS e e - 60 -
Yy 1+ (20/r)

= Y _25 1 OSSR - 60 -

Chapitre 1V : Interactions solides-solution a I’éclelle du réseau poreux

2

AP=P, -P, :Ty Y .60 -
q = 4y cosl

P IV 2 ettt ettt ettt et e et reneas - 60 -

Kp  1|%
In G = —ﬁ[ { VSiOZ(SO”de)dP} IV. B e - 60 -
AP =P, -P = VSL(£+EJ IV 2o - 60 -
1 r2

- 201 -



Liste des équations

- 202 -



Annexes

- 203 -



- 204 -



Annexes

Annexe lll.1 : Données brutes des volumes évapsmdsnction du

temps écoulé de I'expérience, pour chaque solution

Solution Temp.s de Volumes évaporés (mihen fonction du diameétre du capillaire
I'expérience
(h) 5pum 10 pm 20 um 75 um 100 p 180 p
0 - - - - - -
7,15 1,81.10 | 7,47.10' | 2,89.10° | 2,12.10° | 3,27.10° | 2,92.10°
NasSOs 22,45 2,98.10 | 1,43.10° | 5,06.10° | 4,84.10° | 6,25.10° | 5,65.10°
30,3 3,14.10 | 1,59.10° | 5,96.10° | 5,8.10° | 7,33.10° | 6,63.10°
46,4 3,28.10 | 1,76.10° | 7,45.10° | 7,33.10° | 9,07.10° | 8,39.10°
68,8 - - - 9,22.18 | 1,11.10' | 9,72.10°
0 - - - - - -
4,5 1,59.10 | 4,46.10° | 2,14.1C° | 6,65.10° | 4,27.10° | 9,98.1C°
NaCl 19,5 2,69.10 | 1,23.10° | 4,4.10° | 5,25.10° | 9,93.10° | 2,44.10'
27,9 2,84.10 | 1,39.10° | 5,09.10° | 6,13.10° | 1,17.10" | 2,94.10'
44,2 3,09.10 | 1,64.10° | 6,08.10° | 7,6.10° | 1,41.10' | 3,96.10"
71,2 - - - 1,12.10-1 1,65.10- -
0 - - - - - -
2 - - 6,75.1d0 | 1,45.10° | 1,81.10° | 6,62.1C°
3 7,17.10 | 3,81.1¢° - - - -
5 9,33.10° - - - - -
Eau pure 7,15 1,12.1¢ - - - - -
9,15 - - - - - -
14,4 - - 1,76.10 | 3,68.10° | 5,14.10° | 1,62.10"
20,4 - - 2,06.18 | 4,22.1¢° | 5,77.10° | 1,87.10"
24,4 - - 2,25.18 | 4,53.10° | 6,28.10° | 2,02.10"
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Annexes

Annexe Ill.2 : Données brutes du suivi de la cotregion (calculée a

partir de la solution restante) en fonction du te@poulé de

I'expérience pour la solution N8O,

Temps expérience
(h) 0 7,15 22,45 30,3 46,4 68,8 95
@capillaire (um)
Volume solution
R 4,1.10%| 2,3.10* | 1,1.10" | 9,4.10° | 2.10" - -
. (mn)
[Na;SQy]solution
0,5 0,9 1,8 2,2 2,5 - -
(molll)
Volume solution 3 3
R 2,210° | 1,4.10° | 7,7.10" | 6,1.10° | 4,4.10° - -
(mn)
10 _
[Na;SQy]solution
0,5 0,8 1,4 1,8 2,5 - -
(molll)
Volume solution )
R 1.10% | 7,3.10° | 5,1.10° | 4,2.10° | 2,7.10° | 1,8.10° -
(mnr)
20 _
[Na;SQy]solution
0,5 0,7 1 1,2 1,9 2,9 -
(molll)
Volume solution " N 5
R 1,2.10"| 1.10" | 7,410° | 6,4.10° | 49.10° | 3.10° | 1,8.10°
(mnr)
75 :
[NaxSOy]solution
0,5 0,6 0,8 0,9 1,3 2 3,5
(molll)
Volume solution 1 1
. 1,4.10"| 1.10" | 7,410° | 6,3.10° | 4,5.10° | 2,5.10° -
(mnr)
100 .
[NaxSOy]solution
0,5 0,7 0,9 11 15 2,8 -
(molll)
Volume solution 1 5 5 5 5
. 1,3.10" | 9,8.10° | 7.10 6.10° | 4,3.10° | 3.10° | 1,9.10°
(mn)
180 .
[NaxSOy]solution
0,5 0,6 0,9 1 1,5 2 3,3
(molll)
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Annexe IV.1 : Données brutes des teneurs en siliesurées dans les

pates en fonction de la pression d’extractionAahexe IV.2 pour le

calcul d’erreur sur les valeurs mesurées

Nom péte Pression [SiG ppm Erreur [SiO ;] [SiOy)/ [SiO4]o Erreur
0 117,21 6,07 1 0,1

10 98,42 6,14 0,84 0,1

10 100,02 6,14 0,84 0,1

snm 20 110,8 6,09 0,95 0,1
40 102,02 6,12 0,87 0,1
60 91,8 6,16 0,78 0,09
80 86,53 6,18 0,74 0,09
100 78,2 6,21 0,67 0,09

0 221,49 5,69 1 0,05
10 211,37 5,74 0,94 0,05
10 219,93 571 0,98 0,05
6nm bis 20 216,03 5,72 0,96 0,05
40 199,15 5,78 0,89 0,05
60 183,04 5,84 0,81 0,05
80 174,16 5,87 0,77 0,05

100 - - - -

0 125,03 6,04 1 0,1
10 111,06 6,09 0,89 0,09
10 112,52 6,09 0,9 0,09
15nm 20 95,48 6,15 0,76 0,09
40 76,34 6,22 0,61 0,08
60 51,62 6,31 0,41 0,07
80 37,57 6,36 0,3 0,07
100 33,05 6,37 0,26 0,06

0 207,5 5,75 1 0,06
10 191,2 5,81 0,92 0,05
10 203,59 5,76 0,98 0,05

150m bis 20 200 5,78 0,96 0,05
40 180,1 5,85 0,87 0,05

60 - - - -

80 168,53 5,89 0,81 0,05
100 166,22 5,89 0,8 0,05
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Annexe 1V.2 : Méthode de calcul d’erreur.

Calcul d’erreur sur [SiO 5]

Le calcul d’erreur sur [Sig) a été effectué en utilisant le calcul de la pggien des
variances des erreurs (formule découverte par GaidsSauss, 1823)

, _fax Y
O x = — 0,
=Z\0Y,

Dans notre cas d’étude : [SIGE [SIOz]m * (V1+V2/V1)

Avec [SIQ)] la valeur calculée aprés la prise en compte defficeent de dilution (ca
correspond aux valeurs représentées sur le taldeatAnnexe 1V.1), [SiQ]n la valeur
mesurée directement a partir 'appareil et le tefWgV,/V1) correspond au coefficient de
dilution.

En appliquant la loi de Gauss dans notre cas aardbt

et | OSIO] . J[Sia)] asia] |
ots=|[ 2590 i, |+ (35 o450 |
En développant cette équation (ci-dessus) on ahauti

(S0 = (vl\jvz a[SioZ]mj {_vz[iig]m Olevl SO OVH

aveco[SiO;] I'erreur sur la valeur calculée aprés la prisecempte du la dilutiong[SiOZ]
l'erreur sur la valeur lu directement de I'appar@hans ce cas on considére l'erreur sur
'appareil qui est égale a 5%); \é volume prélevé de la solution est destinéeradaure, Y

le volume d’eau ultra pure rajouter a pour permettre la dilutiorsV, I'erreur sur le volume
de solution prélevé (correspond a I'erreur suripeetpe utilisée pour ce prélévement et qui est
égale a 0,15%)V I'erreur sur le volume d’eau rajouté (corresponiteaeur sur la pipette
utilisée pour ce prélevement et qui est égale 200)2

Calcul d’erreur sur [SiO5]/[SiO2]o

Ce calcul a éte effectué en utilisant 'équation ivaot (cf.
http://fr.wikipedia.org/wiki/Calcul_d%27incertitujle

Si c = a/b ; l'incertitude sur c ce calcul de lameae suivante :

Ac_da Ab
o a b
En appliguant cette équation dans notre cas oprthti

o [disia] . oS0, |[SiO,
SIS, { [sia] | [sio), } [Sio]

o[SiO,] et 6[SiO,]o sont les erreurs calculées selon la formule gedpagation d’erreur.
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Annexe IV.1 : Données brutes des teneurs en litletuen chlorure

normalisées par rapport a la teneur de déparollaien avant

I'extraction). Le principe de calcul d’erreur estrhéme que celui

présenté dans Annexe IV.2 pour la silice.

Nom pate Pression [LVILi o Errel.Jz [CI/[CITo =rreur
[Li"V[Li"]o [CITICI o
0 1 0,1 1 0,1
10 0,97 0,1 0,98 0,1
20 1,04 0,1 1,02 0,1
Patel 40 1,03 0,1 1,04 0,1
60 1,03 0,1 1,05 0,1
80 1,01 0,1 0,99 0,1
100 0,95 0,1 0,96 0,1
0 1 0,1 1 0,1
10 0,99 0,1 0,98 0,09
20 0,99 0,1 0,96 0,09
Pate2 40 0,93 0,09 0,89 0,07
60 0,84 0,08 0,82 0,07
80 - - 0,06
100 0,7 0,06 0,65 0,06
0 1 0,1 1 0,1
10 0,87 0,12 0,87 0,09
20 1,16 0,12 1,16 0,1
Pate3 40 0,88 0,09 0,88 0,08
60 - - - -
80 0,57 0,06 0,57 0,05
100 0,46 0,05 0,46 0,04
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