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Résumé

ES monuments historiques du Maroc, a I'instar de ’ensemble des monuments dispersés
L a travers le monde, constituent la mémoire de la civilisation de toute I’humanité. Leur
intérét est a la fois national et international. Un nombre important de cas d’altération de
ces édifices sont liés a la présence de sels marins.

L’objectif principal de ce travail de these est ’étude expérimentale du comportement
de la pierre calcarénite vis-a-vis de 'altération provoquée par des précipitations de sels.
L’étude a été menée sur des échantillons provenant de la carriere de Rabat, origine de
la pierre utilisée dans la construction des monuments de Rabat-Salé. Dans une premiere
partie, une caractérisation multi-échelles a été effectuée afin de bien connaitre la pierre
a I'état sain du point de vue de sa constitution minéralogique, de la morphologie de son
réseau poreux et surtout de ses propriétés thermiques et hydriques. Dans la deuxieme
partie, notre étude consiste a réaliser des cycles d’imbibition-séchage avec des solutions
salines de chlorure de sodium, et suivre ainsi I’évolution des propriétés pétrophysiques
de la roche. Le second objectif consiste a établir un nouveau modele mathématique des
transferts couplés d’humidité, de chaleur et de soluté dans un milieu poreux. Un code
numérique a été développé afin de simuler numériquement le processus de propagation du

chlorure de sodium dans la pierre calcarénite.

Mots-clés : Pierre calcarénite, altération des matériaux de construction, chlorure de
sodium, porosité, imbibition capillaire, conductivité thermique, perméabilité.
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Abstract

HE historical monuments of Morocco, like all the monuments scattered around the
T world, are the memory of the civilization of all humanity. Their interest is both
national and international. A significant number of cases of alteration of these buildings
are related to the presence of marine salts.

The main objective of this thesis is to study, by an experimental approach, the
behavior of calcarenite stone with respect to the alteration due to salt precipitation.
The study was conducted on unaltered samples from the quarry of Rabat, origin of the
stone used as building material of the monuments of Rabat-Salé. In a first part, a multi-
scale characterization was carried out in order to know the stone in a healthy state from
the point of view of its mineralogical constitution, the morphology of its porous network
and especially of its thermal and hydric properties. In the second part, our study consists
in performing imbibition-drying cycles with saline solutions of sodium chloride, and thus
follow the evolution of the petrophysical properties of the rock. The second objective is
to establish a new mathematical model of coupled transfer of moisture, heat and solute
in a porous media. A numerical code has been developed to numerically simulate the

propagation process of sodium chloride in calcarenite stone.

Keywords : Calcarenite stone, alteration of building materials, sodium chloride, porosity,

capillary imbibition, thermal conductivity, permeability.
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Introduction générale

Préambule

E patrimoine bati représente une référence culturelle de premiere importance dans
L toute société. Il est la part la plus directement liée au territoire de I’héritage
culturel. Dans le cas du Maroc, les monuments historiques, aussi bien les trés anciens
(phéniciens, carthaginois, romains) que les plus récents (almohades, mérinides, Saadiens)
constituent une richesse culturelle nationale, voire universelle, trés importante (Lixus,
Volubilis, Chellah, Tour Hassan, La Koutoubia, . ..). Dans les villes cotieres comme Rabat
en particulier, le patrimoine historique est riche et diversifié. Il comprend un grand nombre
de sites historiques inscrit en 2012 dans la liste du patrimoine mondial de I’'Unesco en tant
que bien culturel. La pierre la plus largement utilisé dans la construction de ces monuments
est : la calcarénite d’age plio-quaternaire, connue localement sous I’appellation de « pierre
de Salé ». Cette roche sédimentaire de couleur jaune ocre correspond a des gres littorales
qui affleurent de maniere plus ou moins continus entre Casablanca et Larache. Elle est
caractérisée par une forte porosité de I'ordre de 32% (Samaouali et al., 2010), et une assez
bonne résistance a la compression (Benbourhaba, 2001).

Du fait de la localisation des monuments en bordure de l'océan, ils sont soumis
a une importante altération due, entre autres, aux précipitations de sels en surface
et en subsurface liées aux remontées capillaires ou aux embruns. Par méconnaissance,
indifférence ou par manque de moyens financiers, ils sont laissés dans un état de
dégradation tres avancée. En dehors de quelques opérations superficielles de restauration
(entrepris par le Ministere des Affaires culturelles au cours des derniéres années), sans
véritable efficacité, aucune mesure d’envergure pour stopper ou limiter cette dégradation
n’a été prise. Cependant, seules des études scientifiques pluridisciplinaires peuvent
permettre de dégager les solutions les plus appropriées, les moins cotiteuses et conduisant
aux résultats les plus durables. C’est dans cette vision de contribution a la conservation,
que s’est orientée notre recherche, afin de permettre une prise de conscience sur la nécessité
d’interventions multidisciplinaires, et le développement de techniques d’analyse et d’essai

pour une meilleure caractérisation des matériaux du patrimoine architectural.

Dans cette problématique, un travail de recherche scientifique concernant 1’altération
de la pierre calcarénite sous I'action de sels a été réalisé. Ce travail entre dans le cadre du
projet d’action intégrée Volubilis entre le laboratoire de thermodynamique de la Faculté
des Science de Rabat (Université Mohammed V) et le laboratoire de pétrophysique de
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I'Institut de Physique du Globe de Strasbourg (Université Louis Pasteur). Ce projet,
intitulé « étude des mécanismes d’altération des matériaux de construction des monuments
historiques : Caractérisation et restauration » coincide avec le lancement d’un grand
programme d’aménagement de la vallée de I’'Oued BouRegreg. Ce programme dont le cofit
est estimé a 2 milliards d’Euro prévoit, entre autres, une contribution a la restauration
des sites historiques situés le long des deux rives de I’'Oued BouRegreg notamment la tour
Hassan et les Kasbah de Chellah et des Oudayas.

Dans notre étude, nous nous focaliserons sur les précipitations de sels et leur consé-
quences sur les propriétés de transferts thermique et hydrique (conductivité thermique,
coefficient d’imbibition capillaire, perméabilité, ...) de la pierre calcarénite. Pour ce faire,
notre choix s’est concentré sur le chlorure se sodium. La présence de ce sel marin a
été notée dans différents cas de dégats causés par le sel. Plusieurs études ont déja été
réalisées sur les calcarénites cotieres mise en ceuvre dans différents monuments du secteur
de Rabat (Zaouia et al., 2005; Azerwal et al., 2005 ; Samaouali et al., 2009). Les auteurs
ont montrées que le chlorure de sodium avait un réle déterminant dans 'altération des

pierres que ce soit par formation de crofiites noires ou encore par précipitation interne.

Objectifs

Le principal objectif de cette theése est de pouvoir évaluer l'impact du plan de
stratification et de la concentration en sel sur l'altération de la pierre calcarénite par
cristallisation de sels. Notre étude porte sur deux séries d’éprouvettes saines prélevées
respectivement parallelement et perpendiculairement au plan de stratification. Elle
consiste a réaliser des cycles d’imbibition-séchage sous 'action de chlorure de sodium,
et suivre ainsi ’évolution des propriétés de la roche (porosité, conductivité thermique,
perméabilité ...). L’imbibition capillaire a été réalisée avec des solutions salines de
différentes concentrations. A la fin de cet essai, différentes techniques de mesure ont été
utilisées afin d’observer en détail les éventuelles modifications apparues. La caractérisation
des éprouvettes est déterminée par deux techniques complémentaires pour évaluer
qualitativement et quantitativement les différents éléments : la diffraction des rayons X
et la microscopie électronique a balayage. La caractérisation de ’espace poral est réalisée
par porosimétrie au mercure. Cette méthode permet de déterminer la distribution des

acces aux pores en fonction des données pression-volume.

Le second objectif de ce travail de recherche consiste a établir un nouveau modele
mathématique des transferts couplés d’humidité, de chaleur et de soluté dans un milieu
poreux. Ce modele pourra s’appliquer dans différents domaines de la physique, en
particulier celui lié¢ a 'altération des matériaux de construction par les sels solubles. Le
but escompté est de pouvoir simuler numériquement le processus de la propagation du sel
dans la pierre calcarénite placée en contact avec une solution saline de chlorure de sodium.
Cette application a nécessité 'utilisation de certaines grandeurs physiques déterminées
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expérimentalement en laboratoire (chapitre 4) ou a partir de lois empiriques. Le solveur
numérique a été développé et implémenté dans I'environnement Fortran afin d’étudier

I'influence de certains parametres sur les profils des variables du modéle.

Apercue de la these

Le travail présenté dans ce mémoire est organisée en six chapitres :

Le chapitre 1 s’intéresse a la présentation des différents types d’altérations rencon-
trées sur le site monument : Kasbah des Oudayas. Des observations in-situ ont été réalisé
avec, en illustration, des exemples d’altération de la pierre calcarénite par cristallisation
des sels solubles. Ce chapitre présente également les travaux antérieurs sur les principaux
mécanismes proposés pour expliquer la détérioration des matériaux de construction de

monuments par cristallisation de sels.

Le chapitre 2 est consacré aux lois phénoménologiques et aux études théoriques
sur les propriétés de transfert (eau liquide, vapeur, chaleur et soluté) dans les matériaux

poreux.

Le chapitre 3 décrit les méthodes de caractérisation des matériaux utilisés ainsi que
les techniques de préparation a savoir le choix du matériau et la méthode de sélection et
de confection des éprouvettes de calcarénite.

Dans le chapitre 4, nous présentons les résultats expérimentaux relatifs a la carac-
térisation des échantillons sains de calcarénite a deux échelles différentes : macroscopique
(cinétique d’imbibition capillaire, conductivité thermique, perméabilité) et microscopique
(minéralogie, distribution des rayons de pores, structure pétrographique).

Le chapitre 5 est consacré a I'étude de V'effet des cycles d’imbibition-séchage sur
les propriétés pétrophysiques des échantillons sous 'action de sel dissout. L’influence de
la concentration en sel et de la direction de transfert de fluide par rapport aux plans
de stratification sont également présentées. Apres les cycles d’imbibition-séchage, 1'effet
de la cristallisation de sel, sur la microstructure du matériau a été étudié a 'aide de la
diffraction des rayons X, du microscope électronique a balayage ainsi que la porosimétrie

par intrusion de mercure.

Dans le chapitre 6, nous présentons un nouveau modele Thermo-Hydro-Chimique
(THC) de transferts couplés d’humidité, de chaleur et de soluté dans un milieu poreux
indéformable. Pour cela, il était nécessaire de définir une nouvelle échelle pour décrire
les milieux poreux. L’échelle macroscopique caractérisée par la dimension du Volume
Elémentaire Représentatif (V.E.R.) étant la plus adaptée pour décrire les phénomenes
de transferts dans un systéme multiphasique plurimétrique. Les changements de phase
engendrés, évaporation et cristallisation de sels, seront aussi abordé. Le systeme d’équation
est discrétisé par la méthode des différences finis. A cette fin, le schéma centré d’ordre deux
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(CDS) a été utilisé pour 'approximation des termes advectifs et diffusifs, et le schéma
implicite pour les termes d’instationnarité. Les équations algébriques ainsi obtenues sont
résolues a l'aide de I'algorithme de Thomas (TDMA).

Une synthese des résultats obtenus lors de cette étude est enfin présentée en conclusion
générale. Les perspectives qui émanent de ce travail sont ensuite développées.
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Introduction

A détérioration des matériaux de construction due a la cristallisation des sels solubles
L est un phénomene aux conséquences culturelles et économiques importantes. Ce
phénomene est connu depuis Pantiquité, Hérodote écrivait au 5°™¢ siecle av. J.-C « Jai
remarqué ... que le sel a exsudé a partir du sol en telle quantité qu’il affecte méme les
pyramides » (Charola, 2000 ; Hérodote, -440). Mais il faut attendre le XIXe siécle pour que
ce phénomene devienne un sujet d’investigation scientifique. Les dernieres décennies ont
vu un intérét scientifique croissant pour ce sujet encore mal compris. Cet intérét a conduit
a une impressionnante masse de travaux scientifiques et a la clarification des roles que
jouent les sels dans I'altération et la détérioration des matériaux poreux (Doehne, 2003).
La cristallisation des sels solubles est considérée comme la principale cause de dégradation
qui affectent la durabilité des matériaux de construction (Evans, 1970 ; Winckler et Singer,
1972; Price, 1996 ; Benavente et al., 2004b). Ce type d’altération qui semble étre un
phénomene omniprésent dans le monde entier, a en fait un caractére universel (Ruiz-

Agudo et al., 2007).

Ce phénomene est souvent observé sur les matériaux de construction traditionnels
(pierre, brique, mortier, enduit, etc.) dont sont constitués de nombreux monuments
historiques et sites archéologiques ot une grande quantité de sels a pu s’accumuler au cours
des siecles. Les sels semblent aussi jouer un réle dans le développement de phénomenes
géomorphologiques tels que l'alvéolisation (Mustoe, 1982), la désagrégation sableuse, la
desquamation, les encrotitements etc. Ils contribueraient a la production de débris de
roches surtout dans les régions désertiques (Goudies et Viles, 1997) et les régions cotieres
(Mottershead, 1982).

Les sels pénetrent dans les matériaux en solution par capillarité, puis cristallisent lors
du processus d’évaporation suite a des changements environnementaux (température,
humidité relative, etc.). La détérioration, dont les mécanismes n’ont pas encore été
completement élucidés, est liée a la répétition des cycles de cristallisation-dissolution de
sels a 'intérieur du réseau poreux du matériau.

Sans chercher a faire une synthese exhaustive, le présent chapitre a caractere
bibliographique, apporte les éléments nécessaires afin de mieux comprendre 'altération
des matériaux de construction sous l'action des sels solubles. Nous présenterons d’abord
dans ce chapitre les différents types d’altérations par le sel rencontrées dans le patrimoine
culturel. Les observations réalisées sont précisées dans le cadre spécifique du patrimoine
architectural du Maroc, en particulier celui de la région de Rabat-Salé. Nous aborderons
ensuite les questions liées au comportement des systemes sel-eau, en particulier les phé-
nomenes de changement de phase (cristallisation, dissolution ...). Puis, nous présenterons
les principaux mécanismes de détérioration par le sel cités dans la littérature. La nature

et l'origine des sels ainsi que leur distribution dans les maconneries seront enfin présentés.
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1.1 Rabat et les monuments historiques

Rabat, capitale administrative du Royaume du Maroc depuis 1912, est située sur le
littoral atlantique, en bordure de la rive estuarienne gauche de I’Oued BouRegreg, face de
la ville de Salé. Elle s’étend sur une superficie de 118 km entre la latitude nord 37°82 et
la longitude 10°19 ouest de Greenwich. Elle est le grand centre politique et administratif
du pays ou se regroupent les instances gouvernementales et les ambassades. Rabat est
aussi une ville commerciale et industrielle (textiles, denrées alimentaires, matériaux de

construction) ou le tourisme et I'artisanat local jouent un réle économique trés important.

Figure 1.1 — Porte et muraille de kasbah des Oudayas.

Comme d’autres villes impériales du Maroc, la ville de Rabat comporte de nombreux
monuments historiques, aussi bien les trés anciens (romains) que les plus récents (isla-
miques) (Fig. 1.1). Ces édifices de grande valeur esthétique et architecturale témoignent
le passage de plusieurs civilisations qui ont marqué I'histoire de 1’Afrique du Nord et
donc d'une grande partie du pourtour méditerranéen. Ce patrimoine historique, riche en
histoire millénaire et porteur de traditions ancestrales constitue une richesse culturelle
nationale, voire universelle, tres importante (kasbah de Chellah, Kasbah des Oudayas,
Tour Hassan, ...), qui attire chaque année des milliers de touristes nationaux et étrangers.
Malgré certains travaux de restauration entrepris par le Ministere des Affaires culturelles
au cours des dernieres années et qui ont permis la restauration de certains monuments
tels que, la Kasbah des Oudayas, les remparts de la ville, la Tour Hassan et la Kasbah de
Chellah (projet de restauration), la grande partie de ce patrimoine historique connait un
état de dégradation important due entre autres a la présence de sels liés aux remontées

capillaires ou aux embruns.



1.2. LE CLIMAT ET SES EFFETS 9

1.2 Le climat et ses effets

Le Maroc est un pays de la zone subtropicale du Nord-Ouest africain. Il est caractérisé
par un climat tres différent selon les régions. En effet, les zones littorales bénéficient d'un
climat tempéré, alors que le climat est désertique dans le sud et 'est du pays. Le climat
marocain comporte beaucoup de nuances : méditerranéen au Nord, océanique a 1’Ouest,
continental a l'intérieur des terres et saharien au Sud. Le climat varie aussi en fonction
des saisons. La ville de Rabat, par sa situation atlantique subit des influences océaniques
qui se traduisent par un adoucissement des températures extrémes de la saison estivale,
une réduction des écarts thermiques et une humidité de ’air importante qui diminue en

s’éloignant du littoral.

Le climat de Rabat est de type méditerranéen tempéré avec été sec (Csa) selon
la classification de Koppen-Geiger!. Les conditions climatiques du lieu sont connues,
grace aux données enregistrées par la station météorologique de l’aéroport de Rabat-
Salé (Figs. 1.2 et 1.3). La température moyenne annuelle enregistrée est de 17,9°C. La
saison chaude correspond a la période comprise entre mai et octobre, la température de
23,4°C fait d’Aotit le mois le plus chaud de 'année. Alors que la saison froide se situe entre
novembre et avril. Au mois de Janvier, la température moyenne est de 12,6°C. Janvier est
de ce fait le mois le plus froid de I'année. L’amplitude des températures tout au long de
I’année est de 10,8°C. En plus, le record de chaleur est de 47°C a été enregistré le mercredi
19 juillet 1967 et le record de froid de -3°C a été enregistré le vendredi 28 janvier 2005.

A Rabat, la durée moyenne annuelle d’insolation calculée pour la période 1970 — 2000
est de 3007 heures, avec un minimum en décembre (186 heures) et un maximum en juillet
(319 heures) (Samaouali, 2011). La durée d’insolation d'un matériau pierreux contribue
proportionnellement a I'augmentation de sa température, et trés souvent une pierre en
ceuvre exposée au rayonnement solaire subit une augmentation de température supérieure
a celle de I'air ambiant. La variation de température dans la pierre est liée a son inertie
thermique qui dépend des caractéristiques physiques du matériau et notamment de sa
conductivité thermique et de sa capacité calorifique (Samaouali, 2011). L’année a Rabat
connait pres de 100 jours de rosée, et 40 jours de brouillard répartis différemment sur
les saisons. Ces influences atmosphériques engendrent une humidité moyenne annuelle
supérieure a 70%. Cette humidité joue un role considérable dans le processus d’altération

de la pierre en ceuvre.

Ainsi, on assiste a des variations brutales de température et d’humidité relative suivant
le cycle jour/nuit, et ce tout au long de I'année. Ces variations ont probablement un
effet considérable sur la pierre en termes de dilatation thermique (Thomachot, 2002;

1. La classification de Képpen-Geiger est une classification des climats fondée sur les précipitations
et les températures. La carte de Képpen-Geiger reste aujourd’hui une référence, grace a ses mises a jour
fréquentes, tant dans les domaines de I'hydrologie, de la géographie, de I'agriculture, de la biologie, la
climatologie a travers ses recherches sur I’évolution des climats.
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Figure 1.3 — Diagramme climatique de Rabat-Salé.

Ezzdine, 2009 ; Samaouali, 2011), de condensation et de vaporisation des fluides. De plus,
le coefficient de dilatation thermique des roches varie avec le degré d’humidité de celles-ci
(Hudec et Sitar, 1975).

Les précipitations enregistrées sur Rabat (Fig. 1.3), montrent une valeur moyenne
annuelle de 523 mm/an. Des précipitations moyennes d’environ 0 mm font du mois de
juillet le mois le plus sec. En décembre, les précipitations sont les plus importantes de
I’année avec une moyenne de 106 mm. De plus, le nombre de jours de pluie par an oscille
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autour de 65 (Fig. 1.3). L’étude de la distribution saisonniére des précipitations calculée
a partir des données mensuelles révele un maximum d’apport de pluie en hiver (48%)
suivi par le printemps (26%) et 'automne (25%) (Samaouali, 2011). Les eaux de pluie et
de ruissellement, plus au moins acidifiées par la pollution atmosphérique, entrainent une
hydrolyse d’une partie des constituants minéraux (essentiellement carbonatés) qui peut
conduire a une diminution de la cohésion interne du matériau (Samaouali, 2011). Arnold
et Zhender (1998) distinguent différentes morphologies d’altération selon la situation
d’exposition de 1’édifice aux pluies.

Le climat de Rabat est influencé par la circulation de deux masses d’air : D'air
continental venant du Sahara, sec et chaud de direction Sud-Est et I’air humide et instable

provenant de I'anticyclone des Acores, de direction Sud-Ouest.

En conclusion, les éléments climatiques (vent, pluie, rayonnement solaire) déterminent
la nature des transferts de polluants sur et a l'intérieur des matériaux. Les polluants
arrivent sur les matériaux par déposition directe (déposition séche) ou transportés
par la pluie ou le brouillard (déposition humide); ensuite, véhiculés par I'eau dans le
réseau poreux, ils se propagent a l'intérieur du matériau. L’exposition varie alors selon
la hauteur du batiment, son environnement direct, la violence du courant d’eau, les
propriétés physiques des matériaux, les écarts de températures, ’alternance des cycles
humidification-séchage, etc (Samaouali, 2011).

1.3 Les différentes morphologies d’altération

Un grand nombre de cas de détérioration dans les constructions civiles et dans le
patrimoine culturel sont liés a la présence de sels dans le matériau poreux. En particulier,
la pierre subit au fil du temps une détérioration du fait des mécanismes physico-chimiques
par I'action des sels, générant différentes morphologies d’endommagement. Les pierres
les plus sensibles aux sels sont généralement celles ayant une forte porosité et une
cinétique d’imbibition et d’évaporation rapides (Ruedrich et Siegesmund, 2007 ; Angeli,
2007). La pierre calcaire fait ainsi partie des roches les plus vulnérables (Cardell et al.,
2003). 11 existe cinq principales figures d’altérations pouvant étre liées a la présence de
sels : les efflorescences, la desquamation, la désagrégation sableuse, ’alvéolisation et les
encrotitements. Elles sont illustrées dans le glossaire ICOMOS (2008).

1.3.1 Efflorescences et subflorescences

On peut souvent observer sur les anciens édifices, des encrolitements de sels qui
affectent les parties basses des murs. Ces sels pénétrent dans les matériaux de construction
d’abord par capillarité (Angeli, 2007) sous forme dissoute a travers la matrice poreuse et
a travers les fissures existantes, puis cristallisent lors du processus d’évaporation (Sghaier-
Ben Chiekh, 2006) lorsque la concentration en solution atteint le point de sursaturation.
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(a) efflorescence (b) subflorescence

(c) efflorescence chou-fleur (d) efflorescence crofite

Figure 1.4 — Un exemple typique de D'efflorescence croiite de sel sur un mur (a) et (d).
Efflorescence chou-fleur de la halite, I’épaisseur de la couche de sel est de quelques millimetres (c)
(Sghaier-Ben Chiekh, 2006). Cristallisation des sulfates de sodium & l'intérieur d’un échantillon
de calcaire Cordoba Cream « subflorescence » entrainant son détérioration, une couche de la

pierre est séparée sous forme de plaques de toutes les faces (b) (Scherer, 2004).

L’état de sursaturation peut étre atteint a la surface du milieu poreux, ce qui provoque la
formation d’efflorescence (Fig. 1.4a, d), ou a I'intérieur du milieu conduisant a la formation
de subflorescence (Fig. 1.4b) (Rodriguez-Navarro et al., 1996 ; Benavente et al., 2004b).

Il est reconnu que la subflorescence de sels produit considérablement plus de
détérioration dans les matériaux de construction que 'eflorescence (Fig. 1.4b) (Rodriguez-
Navarro et Doehne, 1999; Price, 2000; Benavente et al., 2004b). En effet, quand la
cristallisation se produit a I'intérieur de la pierre, elle y provoque différentes morphologies
d’altération selon la texture de la pierre. La détérioration d'une pierre homogene par
cristallisation de sels en subflorescence sera généralement plus progressive et s’effectuera
par la perte des grains superficiels de la pierre (désagrégation granulaire), ce qui finira
par donner a la pierre un aspect érodé régulier. Si la pierre a une texture hétérogene, le

méme processus pourra conduire a la formation d’alvéoles ou a celle d’une surface tres
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rugueuse par érosion sélective. Lorsque la cristallisation de sels est moins superficielle, la
détérioration pourra prendre l'aspect de la perte d’écailles millimétriques, ou méme de
plaques de plusieurs centimeétres d’épaisseur (Fig. 1.4b, d).

En revanche, les efflorescences correspondent a des amas de cristaux de sels a la surface
de la pierre. Elles apparaissent le plus souvent sous formes de taches blanchatres pouvant
avoir différentes morphologies (efflorescences duveteuses, pulvérulences, crotites, pustules
...) suivant le type de sel et la morphologie de la pierre (Denecker, 2014). L’efflorescence
constitue ainsi un probléme principalement esthétique (Cardell et al., 2008 ; Denecker,
2014). Plusieurs expériences menées par Eloukabi et al. (2013) et Veran-Tissoires et Prat
(2014) sur des matériaux poreux avec des tailles moyennes de pore différentes et saturés
avec une solution de NaCl ont permis d’identifier deux types d’efflorescences : croftite
(Fig. 1.4d) ou chou-fleur (Fig. 1.4c). Le premier type correspond a des efflorescences
couvrant progressivement toute la surface, alors que le second type représente des
efflorescences réparties inégalement sur la surface de I’échantillon. Il existe une tres grande
diversité de sels (Perrier, 2004) formant des efflorescences ou des subflorescences, parmi
les plus fréquents, on trouve (Beck, 2006) :

— des sulfates (NapSOy4, KoSOy4, CaSOy) ;
— des carbonates (CaCO3, NaCO3);

— des chlorures (NaCl, KCl);

— et des nitrates (KNOz, NaNO3).

1.3.2 Desquamation

La desquamation est un détachement sous forme d’écailles, ou encore de plaques se
produisant parallelement a la surface de la magonnerie et indépendamment de toute
structure orientée intrinséque au matériau (plan de stratification, plan d’anisotropie)
(Fig. 1.5a, b). L’épaisseur de ces plaques peut varier de quelques millimetres a 2 ou
3 centimetres. L’analyse de ces plaques indique qu’elles sont formées d’une tranche de
roche relativement cohérente dont la surface peut étre dure et homogene. Les altérations
en plaques apparaissent plus fréquemment sur les endroits exposées aux pluies ou aux
remontées capillaires et connaissant des évaporations intenses (murs bien ventilés, pierres
d’angle, encadrements de fenétres ...). La desquamation se développe préférentiellement
dans les milieux propices aux cristallisations de sels (Felix, 1985; Samsom-Gombert,
1993). L’accumulation de sels en subsurface (subflorescence) par répétition des cycles
d’imbibition-séchage, développe des pressions de cristallisation importantes, entrainant le
décollement de plaques superficielles parallelement a la surface d’exposition de la pierre.
A cet endroit, on observe bien souvent la présence d'une forte concentration en sels (halite
NaCl, thénardite NaySO, et surtout le gypse CaSO,¢2H,0) accumulée par la répétition
des cycles d’imbibition-séchage.
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(a) desquamation (b) desquamation

Figure 1.5 — Altération en plaques (de quelques centimeétres d’épaisseur) sur des murs en
calcarénite du site Oudaya.

1.3.3 Encroitements

Les crotites (Fig. 1.6) sont des couches minérales due a I’accumulation parfois rapide
de cristallisations et de recristallisations, recouvrant la surface originelle des matériaux
(Viles, 1990). Ces croiites ne se développent que dans des endroits humides mais abritées
des lessivages de pluies, 1a ou il y a évaporation des solutions transportées par capillarité
a travers la roche, et ot les précipitations de sels et les particules atmosphériques peuvent
s’accumuler. Deux types d’encrotitements peuvent étre observés : les encrotitements blancs

et les encrotitements noirs.

Encroiitements blancs

Les crotites blanches (Fig. 1.6a, b) sont constituées de calcite recristallisée, précédem-
ment dissoute par les eaux de ruissellement a la surface du matériau (Denecker, 2014).
Dans ce type de crotites, la calcite est dominante avec peu de gypse. Une fois déposées, ces
crotites obstruent les pores a la surface du matériau. Les solutions riches en sels sont alors
emprisonnées en profondeur ou elles ne peuvent pas s’évaporer. Elles peuvent alors étre
a lorigine d’endommagements comme la desquamation, la subflorescence, etc (Denecker,
2014).

Encrotitements noirs

Les crotites noires (Fig. 1.6a, ¢) ou crotites gypseuses sont des dépdts superficiels
noirs formés par 'accumulation de sels, principalement le gypse, et de particules de

carbone présentes dans l'air pollué. C’est le type d’altération qui, par sa composition
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(a) encrofitements blancs et noirs

(b) encrotitement blanc (c) encrotitement noir

Figure 1.6 — Encrotitements blancs (a), (b) et noirs (a), (c) sur les fagades des murs, des

tours et portes du site Oudaya.

et ses localisations, est le plus attribuée a la pollution atmosphérique. Au contact des
polluants atmosphériques, le gypse (une évaporite translucide) prend une couleur noire.

Les crotites noires représentent une altération commune et répandue sur tout type
de pierre, en particulier celles provenant d’un environnement urbain. Suivant le degré
d’évolution de l'altération, la crotite se détache et la pierre sous-jacente en formant une
mosaique noire et blanche (Lefevre et Ausset, 2002; Angeli, 2007); ou au contraire la
crotite adhére au substrat qui est pulvérulent (Fronteau, 2000) et friable. Ce type de dépét,
tres étudié (Jeannette, 1981 ; Camuffo et al., 1982&1983; Biscontin et al., 1991 ; Verges-
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Belmin et al., 1992; Ausset et al., 1994, Sabbioni, 1995; Sabbioni et al., 1998 ; Vallet
et al., 2006 ; Torok, 2007 ; Montana et al., 2008), se développe dans les parties humides
des monuments et des statues abritées de I'impact direct des intempéries (ruissellement
et pluies battantes). Verges-Belmin et al. (1992) ont démontré que les encrotitements se
développent suite a un apport de particules atmosphériques ainsi que de la transformation
progressive de la calcite en gypse. Cette derniére est pseudomorphosée (Verges-Belmin,
1994) : la calcite s’altere en gypse tout en conservant sa morphologie. La cristallisation
du gypse en surface entraine des altérations induisant une interface fragile entre le gypse

et la partie externe de la pierre (Jeannette, 1997).

1.3.4 Alvéolisation et désagrégation sableuse

La désagrégation sableuse est une décohésion caractérisée par le détachement des
grains constitutifs de la partie superficielle des pierres en ceuvre (Figs. 1.7 et 1.8).
Cette altération est caractéristique des pierres calcaires granulaires. La désagrégation
se développe dans des environnements humides et non lessivés, elle se traduit par le
dessertissage des grains de la pierre provoqué par la dissolution du ciment de calcite
et par la cristallisation des sels comme la halite (NaCl), la thénardite (NaySOy) et le
gypse (CaSO4¢2H,0). Les désagrégations sableuses provoquent une érosion qui apparait
généralement a la suite d’une succession de variations thermiques (par exemple les
variations diurnes) et/ou de périodes d’imbibition - séchage (Auger, 1990; Jeannette
et al., 1992; Paradise, 1998). Cette érosion se produit plus ou moins rapidement sous
I’action des pluies et du vent. Elle se manifeste soit de facon homogene induisant des
zones en retrait de plusieurs centimetres de la surface d’origine de la pierre, ou bien de
facon différentielle aboutissant a la formation d’alvéoles. Cette forme d’altération induit
une importante diminution de la résistance mécanique et une augmentation de la porosité

en subsurface de la pierre.

L’alvéolisation est la formation de cavités (alvéoles) par décohésion granulaire a la
surface de la pierre hétérogene fortement poreuse a stratification entrecroisée (princi-
palement dans les gres et les calcaires) (Fig. 1.7). Les alvéoles ont des formes et des
tailles variables, progressant souvent a partir d’irrégularités dans la pierre (Beck, 2006).
Le développement des alvéoles induit une augmentation de la surface exposée, accélérant
la détérioration de la pierre. Cette forme d’altération se forme préférentiellement le long
des plans stratigraphiques de la pierre. Elle est controlée par les propriétés physiques
de la pierre mais aussi des conditions d’exposition (Beck, 2006) (e.g. fortes turbulences
éoliennes) (Rodriguez-Navarro et al., 1999). Le vent induit une évaporation rapide et donc
une cristallisation de sels en subsurface de la pierre dont dépend le développement des
alvéoles.
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Figure 1.7 — Alvéolisation et désagrégation sableuse de la calcarénite sur les facades des tours
du site Oudaya.

Figure 1.8 — Désagrégation sableuse sur un mur en calcarénite (site Oudaya).
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1.4 Mécanismes de cristallisation en solution

La précipitation d'un sel résulte de la mise en contact de deux especes solubles qui
réagissent entre elles pour former un solide de structure organisée et réguliere appelé

cristal. C’est un processus complexe qui fait intervenir (Pacary, 2008) :

— La sursaturation comme étant la force motrice de cristallisation, elle est relative a

I’écart entre la concentration et la solubilité d’'un composé;

— La nucléation, c’est-a-dire la phase de formation de microcristallites thermodyna-
miquement stables nommeées germes ou nucléi;

— La croissance sensu stricto, qui correspond a un état de plus grande stabilité des

que le germe a atteint une taille critique.

1.4.1 Swursaturation : la force motrice de cristallisation

La solution liquide représente un systéme binaire constitué d’un soluté (substance a
cristalliser) dissout dans un solvant (substance dans laquelle le soluté est plus ou moins
soluble) ou la croissance d’une phase stable, les cristaux de sel, se produit au détriment
de la phase instable (désordonnée), le soluté.

La cristallisation est un exemple de transition de phase, I’équilibre thermodynamique
entre le soluté et le solvant est déterminé par la solubilité de ’espece cristalline considérée
(Eq. 1.1). En thermodynamique, la solubilité est une grandeur physique notée cyq
désignant la concentration maximale du soluté dans le solvant, a une température donnée.
La solution ainsi obtenue est alors saturée. La solubilité est, en général, une fonction
croissante de la température, de la forme :

Coue(T) = exp [(‘A]j;) " (A;)] (1)

avec : AH gy, la variation de ’enthalpie de dissolution, ASy;,s la variation de I'entropie

de dissolution, R la constante de Boltzmann et 7T la température.

Pour des raisons cinétiques, il est fréquent d’observer que le systeme soluté-solvant
n’est pas en équilibre thermodynamique. La concentration du soluté se trouve supérieure
a la solubilité, on dit que la solution est sursaturée. Dans ce cas, la solution contient
plus de soluté qu’elle ne peut en dissoudre normalement. Le systeme va donc évoluer de

maniere a tendre vers I’équilibre thermodynamique.

Selon I’équation (1.2) de Gibbs-Duheim, I’équilibre thermodynamique entre la solution
et le cristal ionique est gouverné par la différence de potentiel chimique Ap, ¢’est-a-dire la
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force motrice responsable de la cristallisation (cas de sursaturation) ou de la dissolution
du cristal.

dAG] (1.2

A:
a [dn

ou AG est la variation de I’enthalpie libre de la transformation, et n le nombre de molécules

du soluté.

— Pour Ap =0, il y a un équilibre entre les deux phases de taille infinie.

— Pour Ap > 0, la phase ayant le potentiel chimique le plus petit croit au détriment
de lautre, jusqu’a ce que les potentiels chimiques s’équilibrent (Ap = 0).

La sursaturation est la différence de potentiel chimique entre la solution sursaturée
et le cristal. Elle est I’élément moteur de la nucléation et la croissance des cristaux, et
dicte la distribution finale de la taille des cristaux. Dans les cas pratiques d’étude de
cristallisation, on définit la sursaturation par ’écart entre la concentration du soluté c et
la solubilité cgq :

— Le degré de sursaturation :

c
p=-C (1.3)
Csat
— La sursaturation relative :
c—c
g, = L= Cout (1.4)
Csat
— La sursaturation absolue :
Ac = ¢ — Cgqt (1.5)

La sursaturation peut étre obtenue de diverses manieres dont les deux plus courantes

sont :

— Par évaporation du solvant : lorsque la pression partielle? de vapeur d’eau dans 1'air
est inférieure a la pression de vapeur saturante® de la solution liquide et que celle-ci
est elle-méme inférieure a la pression totale ambiante, une partie des molécules d’eau
du solvant passe dans la phase gazeuse.

— Par refroidissement de la solution : en effet, la solubilité d’une phase cristalline est
dépendante de la température selon I'équation (1.1).

2. La pression partielle de vapeur est la contribution relative de la vapeur a la pression totale de 'air.
3. La pression de vapeur saturante est la pression de vapeur maximale que ’air peut supporter a
I’équilibre. Elle augmente avec la température.
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Dans le cas de la cristallisation en solution par évaporation, a la pression atmosphérique
P, et a température constante T,, avant que I’évaporation commence, le cristal est en
équilibre avec une solution de concentration ¢y, (7,), le potentiel chimique d’une molécule
de soluté dans le cristal ug(7,) est égal au potentiel chimique d’une molécule de soluté

dans la solution saturée pg,(7,) :

,uk(To) = Méq(To) (16)

Lorsque la concentration de la solution augmente par évaporation, le potentiel
chimique de la solution 14;(7,) de concentration ¢ augmente par rapport au potentiel
chimique de la solution initiale de concentration cs(7,). La différence de potentiel
chimique s’écrit donc :

Ap = m(T,) — p(To) (1.7)

soit :
Ap =y — preq (1.8)

avec :
i = pi + RT Ina; (1.9)

ou pf est le potentiel chimique standard et a; 'activité chimique du corps .

En assimilant 1'activité des solutions a leur concentration®*, Ay peut s’écrire comme
suit :
c
Ap = RT,In () (1.10)
Csat
Quand on établit le diagramme de phase d’'un systéme soluté-solvant (Fig. 1.9), on

peut distinguer les deux courbes suivantes :

— Courbe de solubilité (ou courbe de saturation) : elle donne la limite de solubilité
d’un sel en fonction de la température. C’est la courbe qui correspond a 1’équilibre

thermodynamique du systéme;

— Courbe de sursaturation (ou courbe de nucléation spontanée) : elle marque la limite
au-dela de laquelle la solution donne naissance spontanément & des germes (nucléi®)
de cristaux, initiant ainsi la cristallisation. Ces deux courbes délimitent les trois

domaines suivants :

4. L’assimilation ne peut se faire que si la concentration est faible car la solution peut étre considérée
comme idéale. Si la concentration de la solution est trop importante, il est plus correct d’utiliser I'activité

de la solution (a = ~y¢) ol vy est le coefficient d’activité.
5. Le nucléi est formé d’un groupe d’atomes ou d’ions présentant une structure ordonnée correspondant
a la maille d’une structure cristalline.
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Figure 1.9 — Les domaines de stabilité d’un sel en solution en fonction de la concentration et

de la température.

e Zone 1 : c’est la zone stable délimitée par la courbe de solubilité. Dans cette
zone (8 < 1) ou la solution est sous saturée, la concentration du soluté est

inférieure a la solubilité Csat, tous les cristaux sont dissous dans le solvant.

Si § > 1 alors la solution est sursaturée, c.a.d. la concentration ¢ du
soluté est supérieure a la solubilité cs,. Le systéme soluté-solvant se trouve
alors en déséquilibre thermodynamique, c’est un état métastable. Ainsi, la
cristallisation du soluté diminue la concentration de la solution et permet le
retour a 1’état d’équilibre stable du systeme. Deux autres zones apparaissent
donc dans le diagramme de phase : la zone 2 et la zone 3.

e Zone 2 : c’est la zone métastable située entre la courbe de solubilité et la
courbe de sursaturation. En présence de germes, la cristallisation se produit
par croissance cristalline. Pourtant, en ’absence totale de germes ou de corps
étrangers, la nucléation ne peut pas se produire et la solution peut rester
monophasique;

e Zone 3 : c’est la zone labile délimitée par la courbe de nucléation spontanée.
Dans cette zone, la nucléation a lieu spontanément, les germes ainsi formés

étant alors sujets a la croissance.

La cristallisation traduit donc le processus de transition de phase se produisant lorsque
la concentration de la solution est supérieure a la solubilité de ’espece cristalline. Le sys-

teme soluté- solvant se trouve donc en déséquilibre thermodynamique, engendrant ainsi la
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sursaturation de la solution. Pour retrouver un nouvel état d’équilibre thermodynamique,
une cristallisation a lieu afin diminuer la concentration de la solution. La cristallisation est
initiée par la formation de nucléi stables au sein de la solution. La croissance cristalline
se poursuit ensuite par apport de matiere a la surface du cristal, le soluté brise alors
ses liaisons avec le solvant pour former de nouvelles liaisons avec le cristal entrainant
son augmentation de volume. Ce sont donc les processus de nucléation et de croissance

cristalline qui vont atténuer la sursaturation et ramené a § = 1.

1.4.2 Nucléation

La nucléation ou germination est le mécanisme de formation des cristaux dans une
solution sursaturée. Elle définit les manieres dont les molécules se rassemblent pour former
de petits germes appelés nucléi. La taille de ces germes croit lorsqu’elle dépasse une valeur
critique. Ce mécanisme est souvent distingué en deux types selon que les cristaux sont
directement issus de la solution mere (la nucléation primaire) ou qu’ils proviennent des
cristaux déja existant (la nucléation secondaire).

La nucléation primaire peut avoir lieu sans présence de cristaux dans la solution. Elle
est dite homogéne lorsque les germes se forment au sein de la solution sans aucun support
(ex-nihilo), et hétérogéne, lorsque les germes apparaissent au contact d'un substrat qui
peut étre la paroi des pores d'une pierre, les impuretés solides ou toutes autres surfaces

ou corps étranger.

La nucléation secondaire est provoquée par I’ensemencement ou la présence de cristaux
homogenes déja formés dans la solution sursaturée. Selon les travaux de Flatt (2002),
Tsui et al. (2003), Shahidzadeh-Bonn et al. (2010) et Shahidzadeh et Desarnaud (2012),
la sursaturation apparait lors du remouillage d’une pierre poreuse contenant au préalable
de la thénardite NaySO4. En effet, des zones a forte sursaturation sont créées suite a
la dissolution partielle de la thénardite permettant une sursaturation par rapport a la
solubilité de la mirabilite (NaySO,e10H20). Par conséquent, les cristaux de thénardite
non dissouts agissent alors comme des germes de nucléation pour la formation de cristaux

hydratés, avant méme que tout le sel soit dissout.

La nucléation secondaire est dite surfacique lorsque les germes se forment sur les
surfaces des cristaux et se détachent des cristaux homogenes, ce qui est différent de
la nucléation primaire hétérogene. La nucléation secondaire de contact correspond a
I’attrition des cristaux suite a des chocs, mais les débris dont le volume est négligeable par
rapport aux cristaux sont considérés comme des germes. La nucléation apparente concerne
les cristaux des semences, les germes apparents sont des débris cristallins collés a la surface
des cristaux de semences et sont libérés une fois que la semence est mise en suspension.

La nucléation est commandé par différents mécanismes qui interférent dans des

conditions bien spécifiques (Uccheddu, 2011). En fonction de la phase cristalline (i.e.
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de son volume molaire), la tension superficielle a l'interface cristal-solution (Christian,
1975; Porter et Easterling, 1992; Espinosa-Marzal et Scherer, 2008), la minéralogie et
la taille des pores du matériau, la nucléation commence a partir d’'une sursaturation
plus ou moins élevée (Derluyn, 2012). En effet, Espinosa et al. (2008) ont mesuré des
sursaturations importantes (5 ~ 10) avant la formation de la mirabilite (NaysSO4e10H,0)
dans des briques. De méme, Shahidzadeh-Bonn et al. (2008) ont trouvé de fortes valeurs
de sursaturation avant la cristallisation de la thénardite NasSO4 (5 ~ 9) a partir de
I’évaporation d'une goutte de solution sur des surfaces hydrophobes et hydrophiles.
Selon Saidov et al. (2012), 'heptahydrate (NasSO4e7H20) se forme plus facilement sur
un substrat de type calcaire que quartzique, car la sursaturation nécessaire est plus
faible. Shahidzadeh-Bonn et al. (2008) ont observé également que les cristaux de la
halite nucléent préférentiellement en contact avec une zone non-polaire, i.e ’air ou une
surface hydrophobe. Lors de I'imposition des cycles d’humidité relative pour induire la
cristallisation et/ou la déliquescence des cristaux de la halite dans des capillaires carrés,
Shahidzadeh et Desarnaud (2012) ont observé que la sursaturations monte jusqu’a /5 ~ 12

au cours du deuxieme, troisieme et quatrieme cycle.

1.4.3 Croissance et morphologie des cristaux

La croissance cristalline est le mécanisme par lequel les cristaux croissent tant que la
solution est sursaturée. Elle représente un état de plus grande stabilité thermodynamique
dés que le germe atteint une taille (ou plus exactement une « longueur caractéristique »)
critique, car toute augmentation de sa taille résulte en un abaissement de son énergie
libre. Le mécanisme de croissance est composé de deux étapes : une étape de diffusion
et une autre d’intégration (Fig. 1.10). Plus spécifiquement, la croissance en solution
commence par le transport diffusif (en raison du gradient de concentration) des ions
a partir du soluté de la solution vers la surface du cristal, suivi par I'intégration de la
matiere (précurseur) par adsorption. Ainsi, une partie de la sursaturation est adsorbée
pour obtenir un équilibre thermodynamique entre la solution et la phase solide, c’est-a-
dire atteindre la concentration d’équilibre ¢y, ou jusqu’a ce qu’il n’y ait plus d’espace
disponible (Derluyn, 2012). Le degré de sursaturation au niveau de linterface cristal-
solution a une influence significative sur la croissance cristalline. Si le taux de sursaturation
est élevé, la croissance du cristal est controlée par la réaction de surface® préalable a
I'incorporation (désolvatation, adsorption) ou (¢ — ¢;) < (¢; — ¢sqr) (Fig. 1.10a). Dans le
cas contraire, la croissance cristalline est contrdlée par la diffusion du précurseur vers la
surface ot (¢ — ¢;) > (¢; — ¢sqr) (Fig. 1.10b). ¢; est la concentration du soluté a I'interface
des couches d’intégration et de diffusion. Ces deux étapes peuvent étre décrites selon
Mullin (1993) comme suit :

6. L’étape d’intégration de I'unité de croissance a la surface du cristal est parfois appelée réaction de
surface.
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Figure 1.10 — Profil de la concentration autour d’un cristal. (a) croissance d’un cristal controlée
par la réaction de surface; (b) croissance d’un cristal controlée par la diffusion de la matiere.

— grand nombre d’ions solvatés diffusent a travers le film de diffusion ;
— les ions solvatés diffusent a travers la couche d’adsorption;

— les ions solvatés diffusent a la surface du cristal ;

— désolvatation partielle ou totale des ions solvatés ;

— les ions sont intégrés dans le treillage ;

— le solvant libéré diffuse en arriere a travers la couche d’adsorption ;

— le solvant libéré diffuse en arriere a travers le film de diffusion.

D’apres les théories actuelles de la croissance cristalline, plusieurs parameéetres in-
fluencent la vitesse de croissance des cristaux. Ces parametres peuvent étre intrinseques au
cristal (énergie de surface) ou bien relatifs a ’environnement du cristal (humidité relative,
température, accessibilité des faces du cristal, flux nutritif, état de contrainte du cristal).
Ces parametres sont développés ci- apres :

Les impuretés : dans la région métastable, bien que I’état de sursaturation critique
ne soit pas atteint, une cristallisation lente est possible. Elle peut néanmoins se produire
soudainement par nucléation hétérogene si elle est catalysée par la présence d’impuretés.

La température : la transition de phase régissant ’équilibre entre le soluté et le
solvant lors de la cristallisation dépend de la concentration et de la température (d’apres le
diagramme de solubilité). Ainsi, des vitesses de refroidissement plus rapides se traduisent
par une nucléation a des températures plus basses et un niveau de sursaturation maximal.
Un refroidissement treés lent produit une température de nucléation plus élevée et un
degré de sursaturation faible. L’humidité relative : ’humidité relative de 'air ambiant
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controle la vitesse d’évaporation de la solution. Généralement, lorsque I'humidité relative
diminue, la vitesse d’évaporation augmente, entrainant I’augmentation de la concentration
de la solution. L’équilibre thermodynamique est alors déplacé, favorisant la croissance
cristalline. L’humidité relative est donc un facteur limitant de la sursaturation de la

solution.

La contrainte : ’application d’une contrainte sur un cristal limite sa croissance, car
elle diminue la surface d’échange entre le cristal et la solution, restreint l'accessibilité
des faces et réduit la diffusion des ions en solution. Selon Riecke (1894), un cristal
contraint présente une solubilité plus élevée qu'un cristal non contraint. Des 1977, De
Boer puis Steiger (2005a) ont établi une corrélation entre I’application d’une contrainte
et 'augmentation de la solubilité du cristal. La vitesse de croissance et en corollaire la
morphologie des cristallites, sont subordonnées a I’application d’une contrainte plus élevée
et anisotrope.

L’accessibilité de la face : la croissance d’un cristal se fait a partir des faces par leur
avancement parallelement a elles-mémes, par ajout d’'une unité de croissance a sa surface.
Les faces du cristal doivent étre en contact avec la solution saturée. L’accessibilité des
faces a la solution sursaturée est donc un facteur limitant de la croissance cristalline. Les
énergies de surface : la vitesse de croissance d’un cristal dépend de son énergie de surface.
Les faces de méme forme d’un cristal isotrope ont les mémes énergies de surface. Elles
croissent ainsi toutes a la méme vitesse. Pourtant, les faces anisotropes peuvent présenter

des énergies de surface différentes et croitre a des vitesses différentes.

Les énergies de surface : la vitesse de croissance d’un cristal dépend de son énergie
de surface. Les faces de méme forme d’un cristal isotrope ont les mémes énergies de
surface. Elles croissent ainsi toutes a la méme vitesse. Pourtant, les faces anisotropes

peuvent présenter des énergies de surface différentes et croitre a des vitesses différentes.

Le degré de sursaturation qui est atteint lorsque la cristallisation a finalement lieu va
affecter la vitesse de croissance des cristaux qui, elle méme va affecter la morphologie des
cristaux formés. Plus spécifiquement, si le degré de sursaturation est faible, les cristaux
peuvent croitre plus vite que la nucléation qu’ils subissent (cristallisation a 1’équilibre),
entrainant une distribution plus grande de taille des cristaux. Alors que si le degré de
sursaturation est plus élevé, la nucléation I’emporte par rapport a la croissance des

cristaux, provoquant au final I'apparition de cristaux plus petits.

Bien que de nombreux facteurs puissent influer sur la morphologie des cristaux
(température, humidité relative, pression, vitesse d’évaporation, degré de sursaturation,
présence d’impuretés, etc.), 'humidité du substrat, d’apres Arnold et ses collaborateurs
(Arnold et Zehnder, 1985a&b, 1991) semble étre le facteur le plus important lorsque la
cristallisation a lieu sur un substrat poreux. Les auteurs supposent que cing morphologies

différentes de cristaux peuvent exister quel que soit le type de sel considéré (Fig. 1.11). IIs
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Figure 1.11 — Relation entre la morphologie des cristaux et I’humidité du substrat poreux.
(a) Substrat mouillé, croissance immergée dans une solution : large cristaux, forme d’équilibre ;
(b) Substrat humide, solution recouvrant juste les cristaux : croiite granulaire faite de cristaux
plus petits et isométriques; (c) Surface du substrat recouverte d'un fin film de solution : crofite
fibreuse croissant dans l’air ; (d) Substrat légérement humide, film de solution présent en quelques
points seulement de la surface : fibres cristallines épaisses et columnaires ; (e) Surface quasi-séche
avec apport local de solution : fibres cristallines treés fines (Arnold et Zehnder, 1991).

concluent que sur un substrat mouillé se forment de larges cristaux (forme d’équilibre),
tandis que sur un substrat quasi-sec se forment des fibres cristallines tres fines.

Ces auteurs montrent également qu’a l'intérieur des réseaux poreux des pierres, les
cristaux formés se présentent sous une forme compacte, avec une morphologie similaire
aux cristaux croissants sur la surface de substrat. Ces observations impliqueraient que la
croissance n’ait lieu que si un film de solution, recouvrant la paroi du pore, est en contact

avec la face croissante du cristal pour lui apporter les éléments nécessaires a sa croissance.

La morphologie des cristaux peut se transformer avec le temps et des fibres cristallines
fraichement formées peuvent évoluer vers des cristaux aux formes plus isométriques
(Arnold et Zehnder, 1985b). Les sels semblent aussi garder en mémoire les changements

de phase qu’ils ont subis, la morphologie d'un cristal serait donc aussi influencée par son
histoire (Charola et Weber, 1992).

1.5 Meécanisme de dissolution des sels

1.5.1 Hygroscopicité et humidité relative d’équilibre

Lorsqu’un volume d’eau pure est placé dans un milieu fermé, il existe pour chaque
température, une valeur de la pression de vapeur d’eau pour laquelle un équilibre
thermodynamique s’établit entre les phases liquide et gazeuse. Cette pression est appelée
pression de vapeur saturante notée P,,, c¢’est-a-dire la pression partielle de vapeur d’eau

contenue dans l’air saturé :
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Composé | 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
K»CO; 0,541 0,802 1.134 1,536 1,997 2.499 3.016
Ca(NO3); 0,701 1,015 1,381 1,772 2,154 2,487

Mg(NO3)s 0,726 0,999 1,339 1,749 2,231 2,782 3,397
NH,NO; 0,853 1,152 1,524 1,972

NaNO; 0,884 1,244 1,719 2,335 3,121 4,109 5,333
(NH,)2S04 0,901 1,319 1,871 2,573 3,439 4,474

NaCl 0,921 1,285 1,768 2,401 3,218 4,262 5,581
NH,Cl1 0,971 1,328 1,836 2,481

H,0 1,228 1,706 2,339 3,169 4,246 5,627 7,381

Tableau 1.1 — Pression de vapeur saturante (kPa) en fonction de la température pour une
sélection de solutions salines saturées et pour I'eau (Lide, 2008).

P,

¢ = P (1.11)

ou ¢ est le taux d’humidité relative de I'air et P, la pression partielle de vapeur d’eau
contenue dans 'air. Pour une température donnée, la pression de vapeur saturante au-
dessus d’une solution saline est plus faible par rapport a celle au-dessus de 'eau pure,
sa valeur dépend de la nature du sel et de sa concentration (Tab. 1.1). En outre, plus
la concentration en sel augmente, plus la pression de vapeur d’eau diminue, le minimum

étant atteint au-dessus d’une solution saturée.

Lorsqu’une solution saline est placée dans un milieu fermé, il s’établit un équilibre entre
le solvant et sa phase vapeur. La masse d’air étant négligeable par rapport a la masse
du solvant, un changement dans la phase vapeur n’aura pratiquement aucun impact sur
la phase liquide. A l'inverse, une solution sursaturée en sel au sein d’un systeme fermé
influence 'humidité relative du volume d’air considéré, ce qui justifie I'utilisation des
solutions sursaturées en sel pour imposer des humidités relatives de l’air lors d’essai en
chambre climatique (Arnold et Zehnder, 1991).

En revanche, dans un systeme ouvert, le volume d’air est considéré comme infini.
L’équilibre entre la solution et l'air ambiant est conditionné par ’humidité relative de
’air, qui va controler la dissolution-cristallisation du sel. C’est le cas d’'un mur de batiment

par exemple qui contient une solution saline.

L’hygroscopicité d'un sel correspond a son pouvoir a attirer les molécules d’eau de
I’air ambiant par absorption ou adsorption. Certains sels sont tres hygroscopiques, ils
adsorbent la vapeur d’eau facilement de ’atmosphére du fait de la faible pression de
vapeur existant au-dessus de leur solution saline saturée, les cristaux de sel seront ainsi

couvert par un film d’eau. Si ces cristaux absorbent une quantité suffisante de vapeur
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Composé 0°C 5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C
CaCly«6H20 41,0 37,7 33,7 30,8 28,6 224
MgCly«6H50 33,7 33,6 33,5 33,3 33,1 32,8 324
K5CO3¢2H,0 43,1 43,1 43,1 43,2 43,2 43,2 43,2
Ca(NO3)24H20 59,0 59,6 56,5 54,0 53,6 50,5 46,8
Mg(NO3)2¢6H20O 60,4 58,9 57,4 55,9 54,4 52,9 51,4
NH4NO;3 61,8

NaNOgs 78,6 77,5 76,5 75,4 74,3 73,1
NaCl 75,5 75,7 75,7 75,6 75,5 75,3 75,1
NasSOy 82,0 82,8 84,3
KC1 88,6 87,7 86,8 85,9 85,1 84,3 83,6
MgSOy4«7H>0 86,9 90,1 88,3 88,0
NagCO3+10H20O 96,5 97,9 88,2 83,2
NasSO4+10H,0 95,2 93,6 91,4 87,9
KNO3 96,3 96,3 96,0 95,4 94,6 93,6 92,3
K2S04 98,8 98,5 98,2 97,9 97,6 97,3 97,0

Tableau 1.2 — Humidités relatives d’équilibre (en pourcentage) pour certains sels qui peuvent
étre présents dans les murs des batiments (Arnold et Zehnder, 1991).

d’eau, ils pourront alors passer en solution, ce phénomene est appelé déliquescence. En
revanche, d’autres sels sont tres faiblement hygroscopiques comme les composés du sulfate
de calcium (gypse) (Charola et al., 2007). L’humidité relative a partir de laquelle le sel
se transforme en solution sursaturée ou sous une forme plus hydratée est définie comme
I’humidité relative d’équilibre ¢g, caractéristique du sel considéré :

— Si ¢ > g, la solution saline devient de plus en plus diluée lorsque I’humidité

relative augmente.

— Si ¢ < ¢gq, I'eau s’évapore, la solution devient de plus en plus concentrée jusqu’a la

concentration saturation, le sel précipite alors en cristaux.

L’hygroscopicité d’un sel est d’autant plus grande que son humidité relative d’équilibre
est faible et que sa solubilité est grande. La pression et la température font varier la
solubilité et influencent également I'humidité relative d’équilibre (Steiger, 2005). Par
de simples variations d’humidité relative de I'air, on peut ainsi induire des cycles de
cristallisation-dissolution du sel. La modification de I’équilibre eau liquide - eau vapeur
induite par la présence de sel est particulierement pertinente par rapport au phénomene de
cristallisation-dissolution qui est au coeur des probléemes de détérioration des matériaux
poreux par les sels. Les humidités relatives d’équilibre a différentes températures pour
certains sels communément trouvés dans les murs de batiments sont présentées dans le

Tableau 1.2 ci-dessous.
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La présence de plusieurs sels dans un méme milieu influe sur les propriétés de chacun
des sels présents. Par exemple, la solubilité du gypse et de ses composés est tres fortement
influencée par la présence d’autres sels (Charola et al., 2007). Price et Brimblecombe
(1994) constatent un changement de 1’humidité relative d’équilibre d’un sel en présence
d'un autre sel. Sawdy et Heritage (2007) confirment qu'un mélange de plusieurs sels
entraine une modification de leurs humidités relatives d’équilibre respectives. Ainsi, a une
température donnée, un mélange de sels n’aura pas une seule valeur d’humidité relative
d’équilibre mais plusieurs, toute une plage de valeurs d’humidité relatives d’équilibre
$sg qui n'est pas nécessairement comprise entre celles des sels individuels (Price et
Brimblecombe, 1994). Le mélange de sels ainsi formé peut avoir un pouvoir d’altération
renforcé (Robinson et Williams, 2000).

1.5.2 Hydratation

L’hydratation désigne plusieurs phénomenes différents liés a ’eau. Dans le domaine de
la chimie inorganique qui nous préoccupe ici, 'hydratation est I'incorporation de molécules
d’eau dans la structure cristalline d’un minéral, un sel par exemple. Le nombre de
molécules d’eau (appelée eau d’hydratation ou eau de cristallisation) qu’un sel hydraté, ou
hydrate, peut accepter dans son réseau cristallin n’est pas quelconque, mais est déterminé
par la structure cristalline de ce dernier. Le point () dans la formule du sel hydraté indique
que les molécules d’eau sont liées au réseau cristallin par des liaisons faibles. Ces molécules

d’eau peuvent étre éliminées par évaporation pour produire un sel anhydre.

Un sel donné peut exister uniquement sous forme anhydre ou posséder un ou plusieurs
hydrates qui seront stables dans différentes conditions de température, d’humidité relative
et de pression, les sels hydratés étant plus volumineux que leurs homologues anhydres.
Parmi les sels communs, on notera en particulier le chlorure de sodium NaCl et le sulfate
de sodium NaSQO,.

En effet, le chlorure de sodium (NaCl) (Fig. 1.12) est un sel qui ne s’hydrate qu’a
une température inférieure a 0,1°C pour former un dihydrate (NaCle2H,O) (Lubelli,
2006). Dans notre travail de recherche, nous considérerons uniquement la forme anhydre :
I'halite (Fig. 1.14f). A l'inverse, le sulfate de sodium (Fig. 1.13) est un sel beaucoup plus
complexe, il présente cing polymorphes anhydres, dont la thénardite NaSO, (phase V
de forme prismatique) (Fig. 1.14c) stable a température ambiante, et la phase NaSO,
(III) (Fig. 1.14d) métastable, qui cristallise en dendrites (Colas, 2011). Ce sel présente
également deux phases hydratées, le décahydrate NaSO4+10H,O (mirabilite) (Fig. 1.14a)
stable pour des températures inférieures a 32,4°C tandis que I’heptahydrate NaSO4 e 7H50
(Fig. 1.14b, e) (Braitsch, 1971), métastable, il est observé en dessous de 24°C, et a
récemment fait ’'objet d’observations par résonance magnétique nucléaire (Rijniers et al.,
2005, Saidov et Pel, 2008). Genkinger et Putnis (2007) ont mis en évidence une nouvelle
phase hydratée, ’hexahydrate NaSO,¢6H50, également métastable.
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Figure 1.12 — Diagramme de solubilité du chlorure de sodium (Steiger et al., 2008 ; Haynes
and Lide 2012) : forme anhydre NaCl (halite) ; forme hydraté NaCl e 2H50 (dihydrate).
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Figure 1.13 — Diagramme de solubilité dans le systéeme NasSO4 @ HoO (Steiger et Asmussen,
2008) ou les courbes de solubilité de la thénardite (t), de la mirabilite et de 1’heptahydrate
(h) sont représentées. La courbe de sursolubilité de I’heptahydrate ainsi que la courbe de
solidification de ’eau sont également représentées. La solution et les phases cristallines peuvent
coexister dans les domaines bordés par les courbes de solubilité.
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(a) mirabilite (b) heptahydrate

(c) thenardite V (d) thenardite IT1

(e) monocristal d’heptahydrate (f) halite

Figure 1.14 — Les différentes phases cristallines du sulfate de sodium ((a), (b), (c) et (d) :
Derluyn, 2012; (e) : Denecker, 2014) et du chlorure de sodium ((f) : Derluyn, 2012).
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Actuellement, un intérét croissant est porté sur le role des phases métastables, et
notamment sur les relations entre ’heptahydrate et la mirabilite (Colas, 2011). Des études
récentes sur la cristallisation du sulfate de sodium a partir d’'une solution de thénardite au
sein d'un matériau poreux (Rijniers, 2004 ; Espinosa-Marzal et Scherer, 2008 ; Hamilton
et Hall, 2008 ; Saidov et Pel, 2008) montrent que I’heptahydrate est préférentiellement
formé et que la mirabilite n’apparait que pour des températures inférieures a 0°C.

Les observations effectuées sur des pierres contaminées par un sel complexe, le sulfate
de sodium, montrent souvent de trés séveres détériorations de ces pierres, ¢’est I'un des

sels les plus étudiés actuellement, aussi bien sur le plan théorique qu’expérimental.

1.6 Meécanismes de détérioration proposés

Au fil des ans, diverses hypotheses ont été développées en conduisant a des modeles
théoriques, afin d’appréhender le ou les mécanismes par lesquels les sels causent des
altérations esthétiques et surtout mécaniques dans les matériaux de construction de
monuments historiques et aussi dans les structures modernes. Cependant, ces modeles
n’expliquent pas toujours de fagon satisfaisante les observations faites sur le terrain ainsi
que certains résultats de I'expérimentation. Des débats sont actuellement en cours mais
ne font pas aujourd’hui I'objet d’un consensus.

Bien qu’il y ait plusieurs mécanismes qui ont été proposés dans la littérature
consacrée a ce phénomene, les plus populaires peuvent globalement étre classés en quatre
groupes : La pression de cristallisation, la pression d’hydratation, la dilatation thermique
différentielle et la dilatation hydrique différentielle. Ces derniers seront examinés et
discutés dans cette section.

1.6.1 Pression de cristallisation

Malgré le débat en cours sur la pertinence des hypotheses qui explique I’endommagent
des matériaux poreux par la cristallisation de sels (des syntheses bibliographiques ont été
réalisées par Duttlinger & Knofel, 1993 ; Charola, 2000 ; Doehne, 2002 et Price, 1996),
la pression de cristallisation est le mécanisme qui a regu le plus d’attention chez les
chercheurs. Ce mécanisme considere, qu’a partir de I’état de sursaturation, les cristaux de
sel en croissance " peuvent exercer sur les parois des pores du matériau une pression élevée,
appelée pression de cristallisation. Cette derniére pourrait atteindre plusieurs mégapascals
(Winckler & Singer, 1972) et devenir suffisante pour endommager la matrice du matériau
lorsqu’elle dépasse la résistance a la rupture par traction de celui-ci (Muttoni & Croset,
2004 ; Loubelli et al., 2006b ; Ebourguignon, 2009).

7. Dans un état de sous saturation la cristallisation est impossible. Les cristaux en croissance depuis
seulement 1’état de saturation ne peuvent exercer aucune pression de cristallisation (Thaulow et Sahu,
2004).
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Mise en évidence de la force de cristallisation

L’existence d’une pression de cristallisation est débattue depuis le XIXe siecle. Ce
concept est né a partir des études expérimentales réalisées entre la fin du XIXeme et le
milieu du XXeme siecle. Depuis une vingtaine d’année, ce concept a été repris dans le but

d’expliquer 'altération des pierres (Desarnaud, 2009).
Cristal non contraint par une charge :

Lavalle (1853) est le premier scientifique a étudier la formation lente des cristaux
en solution et a évoquer le développement d'une force lors de leur croissance. Selon les
résultats d’une expérimentation menée sur vingt sels différents, 'auteur conclut qu’'un
cristal en croissance est capable de repousser son propre poids, il est ainsi capable d’exercer
une force considérable lors de sa croissance. Il a constaté que lorsque la solution se
concentre par évaporation, le cristal croit (Fig. 1.15). Ses résultats ont été largement

critiqués par d’autres chercheurs (Rijniers, 2004).
C'ristal contraint par une charge :

Becker et Day (1905) ont été les premiers a réaliser des expériences sur différents cris-
taux de sels (I’alun de potassium KAI(SOy)s+12H50 ; le sulfate de cuivre Cu(SOy4)2¢5H0 ;
le ferrocyanure de potassium K Fe(CN)ge3H2O et le nitrate de plomb Pb(NOj3)s) sous
contraintes. Chaque cristal de sel, placé au fond d’un bécher, est immergé (tout au long
de l'expérience) dans une solution saturée de composition adéquate et contraint sur les
faces sommitale et basale par une plaque de verre (Fig. 1.16). Leurs résultats révelent
qu’avec ’évaporation de la solution, les cristaux de sels peuvent croitre dans la direction
de la contrainte. Ainsi, la charge s’est soulevée de quelques centiemes de millimetre a 0,5

millimetre en fonction du poids de la charge appliquée.

Ces expériences ont été confirmées par Taber (1916) lors d’expérimentations en
laboratoire sur un cristal d’alun de chrome (KCr(SO4)2eH50). Les faces contraintes
d’un cristal sont donc capables de croitre bien que les déplacements soient limités par
I'importance des charges appliquées et par la croissance des autres faces. Il conclut que
la croissance ne peut se produire que si un film de solution sursaturée est en contact
permanent avec la face en croissance, afin de lui apporter par diffusion les ions nécessaires
a sa croissance (Becker & Day, 1905; Taber, 1916). L’épaisseur de ce film peut varier
de plusieurs nanometres (Renard et Ortoleva, 1997 ; Dysthe et al., 2002 ; Alcantar et al.,
2003). En plus, si un contact s’établit entre le cristal et la charge, la croissance s’arrétera,
(Taber, 1917). Lors de I'expérience, la gravité impose un gradient de concentration au sein
de la solution. La concentration plus forte a la base du cristal ainsi que la faible accessibilité
de la face inférieure du cristal réduisent la diffusion qui se localise sur les arrétes, justifiant
la création d’une cavité creuse sur la face basale du cristal au contact avec le fond du
bécher (Figs. 1.15 et 1.16). Cependant, dans la configuration ou des cristaux contraints
et non contraints sont en solution (Fig. 1.17), 'augmentation de volume n’affecte que les
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Solution saline sursaturée

Evaporation

Cristal de sel Formation d'une face basale
creuse lors de la croissance

Figure 1.15 — Représentation schématique de I'expérience réalisée par Lavalle (1853) (Desar-
naud, 2009).

Evaporation

| Glass | | Glass |

Figure 1.16 — Représentation schématique de I'expérience de Becker & Day (1905) avec une
charge de 1kg (Desarnaud, 2009).

Evaporation

| Glass | | Glass Glass | | Glass

Figure 1.17 — Représentation schématique de 'expérience de Becker & Day (1916) avec une
charge de 190g (Desarnaud, 2009).

cristaux non-contraints au détriment du cristal contraint qui lui, peut méme présenter
une dissolution (Becker & Day, 1916). Autrement dit, le cristal non contraint peut se

développer en réduisant le taux de sursaturation.
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Equation de Correns et Steinborn

Correns fit ceuvre de pionnier en étant le premier, non seulement & proposer une
équation thermodynamique de la pression de cristallisation® (Correns, 1926), mais aussi
a essayer de la quantifier expérimentalement (Correns et Steinborn, 1939). Il faut noter
que c’est généralement son article clair et concis de 1949 (Correns, 1949) qui est cité en
référence du fait de sa publication en anglais. Ce dernier est largement basé sur son article
en allemand (Correns et Steinborn, 1939) publié dix ans auparavant, beaucoup plus riche
en détails. Cependant, c¢’était le travail originale de Thomson (1962) qui explique d’un
point de vu thermodynamique qu’un cristal soumis a une pression linéaire possede une
solubilité plus élevée qu'un cristal qui ne ’est pas. Autrement dit, dans une solution, un
cristal sous une pression est en équilibre avec une solution qui serait considérée comme
sursaturée pour un cristal non soumis a cette pression (cristal libre). Ce principe est le

méme que celui de la glace sous pression, qui est en équilibre avec de 1’eau en surfusion
(Rijniers, 2004).

cr

cristal

solution

Figure 1.18 — Représentation d’un cristal de sel dans un pore cylindrique. Un film de liquide
est maintenu entre la surface du cristal et la paroi du pore. P, : pression du cristal, P, : pression
du liquide.

La pression de cristallisation (Fig. 1.18) est la différence entre la pression du cristal
P., agissant sur la face contrainte du cristal, a savoir la pression a travers le film liquide,
et la pression du liquide P, de la solution agissant sur la face non chargé du cristal :

RT c
AP =—1 1.12
V . <Csat> ( )

AP = P,. — P, : la pression de cristallisation [Pa];

R : la constante des gaz parfaits [8,314 J.K~'.mol™!];
T : la température [K];

V : le volume molaire du sel cristallisé [m?.mol™'|;

8. Puisque la force imposée est appliquée sur une unité de surface, Correns et Steinborn sont les
premiers a parler de pression de cristallisation au lieu de force de cristallisation.
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¢ : la concentration de la solution en contact avec le cristal sous pression [mol.m™];
Csat * 12 concentration de saturation [mol.m=3].

Cette équation correspond a la fameuse équation de Correns. Elle a été utilisée afin
d’expliquer 'altération des matériaux par la cristallisation des sels solubles tels que le
sulfate de sodium et le chlorure de sodium. Les modeles théoriques récents ont été tous
établis a base de cette équation. Correns pose deux conditions pour la validité de son
équation :

— Un cristal ne peut croitre sous pression que si un film fin de solution sursaturée est
maintenu a I'interface entre le cristal et la surface par laquelle est exercée la pression
(Becker & Day, 1905 ; Taber, 1916 et 1917). L’existence de ce film est déterminée
par la relation entre les différentes tensions de surface. La tension de surface entre
le cristal et la paroi du pore (7.s) doit étre supérieure a la somme des tensions
interfaciales entre le cristal et la solution () et entre la solution et la paroi du
pore (7g) (Correns et Steinborn, 1939), soit :

Yel + Vsl < Yes (113)

— L’absence de cristaux non contraints dans la solution afin qu’elle reste sursaturée.

A partir de cette équation, Winkler et Singer (1972) ont calculé la pression de
cristallisation exercée par différents sels lors de leur croissance. Dans des conditions de
sursaturation élevée, les pressions calculées pourraient largement dépasser les résistances

en tension de certaines pierres poreuses.

La formule de Correns a cependant été mise en défaut expérimentalement puisqu’au-
dela d’une valeur de sursaturation de § = 1,3, la corrélation présente une déviation
significative entre les valeurs mesurées et calculées, pouvant atteindre 25% pour un degré
de sursaturation de § = 2 (Fig. 1.19). Cette divergence est attribuée a I’écart croissant

entre les concentrations et les activités avec 'augmentation de la saturation.

Correns et Steinborn (1939) avaient montré que d’autres facteurs peuvent influencer la
croissance du cristal contraint, en particulier le mode de cristallisation du cristal, I’orien-
tation des faces cristallines soumises a la contrainte ou encore la nature minéralogique du
matériau-support par lequel la contrainte s’applique.

Selon Muttoni & Croset (2004), pour qu’il y ait altération, il faut que la pression
développée par le sel soit supérieure a la résistance en traction du matériau. Par ailleurs,
I’équation de Correns reste controversée dans son application directe pour justifier les
altérations observées. Effectivement, Diittlinger et Knofel font remarquer en 1993, que
I’équation proposée par Correns n’est valable que pour des degrés de sursaturation faibles,
pour lesquels la pression développée n’est pas suffisante pour détériorer des matériaux
de construction courants. En effet, lorsque la pression augmente, la solubilité du sel
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Figure 1.19 — Etat d’un cristal sous contrainte en solution en fonction du degré de sursaturation
(Desarnaud, 2009).

augmente (principe de Le Chatelier) et par conséquent, le degré de sursaturation diminue
(Charola, 2000). La possibilité pour une solution d’atteindre des degrés de sursaturation
suffisamment élevés pour engendrer des altérations a ainsi été remise en cause (Snethlage
et Wendler, 1997 ; Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999 ; Fletcher et Merino, 2001 ; Steiger,
2005a). Par exemple, la halite développerait une pression de cristallisation de 0,23 MPa,
lorsque le degré de sursaturation de la solution serait de 10 (Winkler et Singer, 1972). De
ce fait, les valeurs de sursaturation qu’il faut pour obtenir des intensités de pression
nécessaires a l'altération des pierres sont donc irréalistes (Winkler et Singer, 1972;
Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999, Snethlage et Wendler, 1997). De plus, le degré
maximum de sursaturation obtenu par Tang en 1993, dans une gouttelette de NaCl en
suspension (ou toute nucléation hétérogene est exclue) est de l'ordre de 2. Il est donc
réaliste de penser qu’un degré suffisant de sursaturation ne peut pas étre atteint dans une

roche o de nombreux sites de nucléation hétérogene sont présents (Goudies, 1997).

On peut aussi remarquer que cette équation ne fait pas intervenir les parametres
liés au sel (agencement des atomes du systeme cristallin, tension de surface entre le
cristal et la paroi du pore, etc.) ou au milieu poreux (taille des pores, etc.), alors que
des observations empiriques attestent que des pierres ayant des porosités différentes ne
sont pas endommagées par les sels au méme degré (Bourguignon, 2009).

Plus tard, Flatt et al. (2007) ont fait une critique détaillée de 'article de Correns et
Steinborn (1939) et stipulent que 1’équation de Correns n’est valide que pour des cristaux

monomoléculaires dans des solutions idéales et diluées (les concentrations ne sont pas
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Figure 1.20 — Evolution de la pression de cristallisation du sulfate de sodium en fonction du
taux de sursaturation (Flatt et al., 2007).

exprimées en terme d’activité). Aussi, elle s’applique uniquement aux phases anhydres car
le nombre de molécules d’eau n’est pas comptabilisé. De plus, le montage expérimental
révele une condition de non-équilibre. En fait, des parametres importants n’étaient pas
pris en compte par Correns comme la variation du volume molaire lorsqu’une contrainte
uniaxiale est appliquée au cristal, la non idéalité des solutions sursaturées, le type de sel,
le nombre d’ions dans le cristal (Flatt et al., 2007), le nombre de molécules d’eau pour
les phases hydratées, (Flatt et al., 2007 ; Desarnaud, 2009), les propriétés des tensions
interfaciales du systéme cristal/solution/paroi du pore (Shahidzadeh-Bonn et al., 2008).

Ainsi, les corrections apportées en intégrant la variation du volume molaire des sels
(Benavente et al., 1999) et I'activité des solutions (Flatt, 2002 ; Steiger, 2005b ; Flatt et al.,
2007) modifient I’état du champs de contrainte calculé avec la formule initiale de Correns
(Figs. 1.20 et 1.21). Les résultats obtenus par les différents auteurs rendent compte des
imprécisions de ’équation de Correns qui sous estimait les pressions de cristallisation.
Pourtant certain parametres liés a la compressibilité du cristal ne sont pas considérés.

Les expériences de Correns et Steinborn (1939, 1949) ont été reproduites récemment
par Desarnaud (2009) sur un cristal cubique de KCl. Les résultats remettent également
en cause les conditions expérimentales pour lesquelles I’équation de Correns a été établie.
Toutes les faces contraintes d'un cristal de KCIl évoluent vers une dissolution, quant a
la croissance cristalline, elle est observée uniquement sur les faces exemptes de toute

contrainte.



1.6. MECANISMES DE DETERIORATION PROPOSES 39

1 1,2 1,4 1,6 1,8
20 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 20
i (1)
157 — 15
g ] @ |
= 10 — 10
=] I
2 I
] 3 [
5- —5
0 T T T I T T T I T T T I T T T 0
1 1,2 1,4 1,6 1,8
m/mg

Figure 1.21 — Pression de cristallisation de I’alun de potassium calculée pour une solution
idéale (1), pour une solution ou activité est calculée selon Iapproche de Pitzner (2), et selon
Correns (3) (Flatt et al., 2007).

Afin de supprimer le doute qui régnait sur la validité des résultats expérimentaux et
de I’équation de Correns, certains auteurs ont proposé des modifications a cette équation
(Buil, 1983 ; Chatterji et Thaulow, 1997 ; Benavente et al., 1999 ; Scherer, 2000 ; Flatt,
2002 ; Steiger, 2005b), d’autres ont remis en cause le concept de pression de cristallisation.

Equation de Wellman et Wilson

Presque trente ans apres Correns, Wellman et Wilson (1965, 1968) ont adopté
une autre approche pour calculer la pression de cristallisation d'un sel. Leur étude
thermodynamique s’appuie sur le modele théorique de détérioration par le gel développés
notamment par Everett (Honeyborne et Harris, 1959 ; Everett, 1961). Plusieurs études
expérimentales (Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999 ; Putnis et Mauthe, 2001 ; Benavente
et al., 2004a) ont montré que le degré de sursaturation dépend de la taille des pores.
L’influence du milieu et de la taille des pores est ainsi introduite dans le modele
d’altération par les sels.

Dans leur modele, Wellman et Wilson (1965) considerent que, lors de la croissance,
I’énergie libre d’un cristal augmente avec I'accroissement de sa surface. Dans le cas d’une
cristallisation d’un sel, I’enthalpie libre du systeme diminue et 1’énergie libre des interfaces
du sel diminue aussi. Le travail nécessaire a la croissance du cristal par une de ses faces,
(P, — Ps)dV,,, doit étre égal au travail demandé pour augmenter sa surface, v, dA..
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dAc
dVer

P — P, =1y (1.14)
P, : la pression dans le liquide [Pa];

P; : la pression dans le cristal [Pal;

V., : le volume du cristal [m?];

Aer : la surface du cristal [m?];

Ya : la tension interfaciale entre la face du cristal et la solution saturée [N.m™!].

Ils en déduisent que la cristallisation est thermodynamiquement plus favorable au
sein des grands pores, et ce, par utilisation de la solution saline provenant des petits
pores. La croissance des cristaux dans les pores les plus petits apparailt moins propice, car
I’accroissement de l’aire du cristal est trop important au regard du petit accroissement
de son volume. Par conséquent, les cristaux dans les grands pores continuent a croitre,
générant une pression contre les parois des pores et conduisant a la détérioration du
matériau. En considérant un réseau poreux composé de grands pores de rayon r, connectés
a de petits pores de rayon 7., I'exceés de pression (pression de cristallisation) générée par
la croissance du cristal s’exprime selon la relation (Wellman et Wilson, 1968 ; Putnis et
Mauthe, 2001) :

AP = 27, (1 _ 1) (1.15)
T

e p

AP : la pression de cristallisation [Pal;
1 : le rayon du petit pore [m];
r, : le rayon du grand pore [m].

Cette expression est souvent utilisée pour comparer les résultats expérimentaux a ceux
calculés par 1’équation de Correns. Fitzner et Snethlage (1982) I'ont utilisée pour I’évalua-
tion prédictive du comportement de quatre gres, en introduisant un facteur correctif sans
signification thermodynamique, afin d’augmenter arbitrairement I'importance des petits

pores.

Ce modele est en accord avec certaines observations qui indiquent que les cristaux de
sel se localisent dans les grands pores de diamétres? variant entre 1 et 10 pm (Zehnder et
Arnold, 1989). Il révele en outre que les matériaux poreux comportant des grands pores
connectés a de petits pores seront les plus sensibles a l'altération par les sels. Ce concept
est largement accepté dans la littérature (Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999). De plus, a

la différence de I’équation de Correns qui fait intervenir le taux de sursaturation dans les

9. Les classifications de la porosité en fonction de la taille des pores sont tres nombreuses et souvent
arbitraires, car les seuils de coupures entre les domaines dits microporeux et macroporeux varient selon
les auteurs et selon les méthodes utilisées pour 'investigation du milieu poreux (Beck, 2006).
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pores, une donnée difficilement accessible expérimentalement, ’équation de Wellman et
Wilson par contre exprime la pression de cristallisation en fonction des rayons de pores,

une donnée mesurable expérimentalement (Bourguignon, 2009).

Néanmoins, Rodriguez-Navarro et Doehne (1999) estiment que I’approche de Wellman
et Wilson est moins proche de la vérité expérimentale que celle de Correns, car les
phénomenes de gel et de cristallisation des sels ne sont pas identiques. Plus spécialement,
le modele de gel d’Everett est valable pour des interactions liquide-gaz et liquide-liquide
et n’a pas été validé pour les solides (cristaux de sel). Ces auteurs notent également que ce
modele n’explique pas pourquoi certains sels causent plus de détérioration que d’autres.

Théories récentes

Les deux théories précédentes (Wellman et Wilson, 1968 ; Correns, 1949) ont ainsi
établi les bases des réflexions sur les études qui ont suivies. De ce fait, plusieurs auteurs
ont proposé de nouveaux modeles théoriques (Benavente, 1999; Scherer, 1999; Flatt,
2002 ; Steiger, 2005a; Scherer, 2004 ; Coussy, 2006) qui s’appuient sur la combinaison de
I’équation de Correns et celle de Wellman et Wilson en intégrant le taux de sursaturation
de la solution saline et l'effet de la courbure de l'interface cristal-liquide. Ils utilisent
donc un concept issu d’expériences a 1’échelle macroscopique pour expliquer la pression

développée, a une échelle microscopique, par un sel dans un pore.

Tous les premiers modeles proposés supposent une situation ou le cristal est en équilibre
mécanique (Scherer, 1999; Flatt, 2002). Ils considérent un cristal cylindrique qui croit
librement dans un espace de pore jusqu’a une distance finie ou un film liquide subsiste
entre le cristal et la paroi du pore. Les forces intermoléculaires vont agir a travers ce film
dont I’épaisseur est de I'ordre de quelques nanometres (Scherer, 1999 ; Scherer, 2004). Ces
forces d’interaction sont la somme algébrique des forces de Van Der Walls, des forces de
liaisons polaires et des forces électrostatiques. L’ensemble de ces forces est lié aux tensions
interfaciales entre le cristal et la paroi du pore (7.s), entre le cristal et la solution (v), et
entre la paroi du pore et la solution () :

A7 = Yes — Vel — Vsl (1'16)

Si la force résultante est attractive (A > 0), le film de solution a l'interface cristal-
pore sera ¢éjecté et le cristal entrera en contact direct avec la paroi du pore. Une nouvelle
croissance du sel sera donc impossible et aucune pression de cristallisation ne pourra étre

générée.

Dans le modele de Scherer, la résultante des force est répulsive (Ay < 0), et 'ensemble
de ces forces constitue la pression de disjonction P,;. Un film liquide provient alors de ces

forces et sera maintenu a l'interface cristal-pore. Du coup, le cristal n’entrera pas en
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= - T

Figure 1.22 — Schéma représentatif du modele défini par Scherer (2000). Les contraintes radiale

o, et tangentielle oy provoquent la rupture du matériau (Desarnaud, 2009).

contact direct avec la paroi du pore. Or, si la pression engendrée par la croissance du
cristal atteint la valeur de la pression de disjonction Py, le film liquide sera éjecté et le
cristal entrera en contact avec la paroi du pore. La pression de disjonction constitue donc
la limite supérieure de la pression de cristallisation.

Dans le modele de Scherer la pression de disjonction est supérieure a la pression exercée
par le sel en croissance. Le cristal va donc exercer une contrainte radiale en compression
o, sur la paroi du pore (Scherer, 2000) défini par I’équation 1.17. Cette contrainte radiale
produit une contrainte circonférentielle en traction oy qui est la source de détérioration
(Fig. 1.22), car les matériaux pierreux ont une faible résistance a la traction. Scherer
ajoute que la détérioration n’est pas due a la cristallisation dans un seul pore, mais a la
croissance des cristaux dans toute une région du réseau poreux (Scherer, 1999).

o, =—P— P+ (1.17)

Tp

P, : la pression dans la solution [Pa;

P, : la pression de disjonction [Pal;

vs : la tension interfaciale entre la paroi du pore et la solution [N.m™!];
1, : le rayon du pore [m].

A partir de cette équation, il apparailt que la contrainte exercée par le cristal est relié a
la taille du pore, les plus petits pores générant les pressions les plus élevée (Flatt, 2002). En
effet, pour un degré de sursaturation de la halite égal 4 2 et v = 0,1 J.m~2, Scherer (1999)
démontre que pour atteindre une contrainte mécanique de 30 MPa, la cristallisation doit
se produire dans les pores inférieurs a 7nm. Flatt (2002) améliore le modele et y integre
la variation d’activité de la solution saline. Il a ainsi calculé une contrainte en traction
og de 41 MPa pour des tailles de pores inférieures & 4 nm dans le cas de la halite, et de
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19 MPa générée par la cristallisation de la mirabilite a partir d’une solution sursaturée de
la thénardite dans des pores de tailles inférieure a 8 nm.

En revanche, de telles tailles de pores ne sont généralement pas tres représentatif des
matériaux poreux traditionnels (pierre, brique, mortier de chaux). De ce fait, Scherer a
poursuivi ses calculs en s’intéressant particulierement aux situations spécifiques de montée
capillaire et d’évaporation couramment rencontrées dans les batiments (Scherer, 2000;
Scherer, 2004). En se basant sur le modele d’Everett (1961), Scherer (2004) a ainsi étendu
son approche a des situations de non-équilibre permettant au cristal le développement de
pressions importantes dans de plus grands pores. Il suppose en effet que dans une situation
d’évaporation rapide (Fig. 1.23), le film de solution dans les pores devient discontinu et
I’ensemble du cristal n’est donc plus en contact avec la solution saline. Seule une fraction
de la solution interstitielle sous forme d’ilots est piégée entre le cristal et les parois du
pore, alors que les extrémités libres du cristal sont en contact avec ’air. Dans ces ilots de
solution, les ions ne peuvent plus diffuser vers les zones ou le cristal peut encore croitre
sans contrainte, ce qui entraine de tres forts degrés de sursaturation.

Steiger complete cette approche en dérivant la différence de potentiel chimique entre
les faces cristallines chargées et non chargées d’un cristal en croissance (Steiger, 2005a, b).
11 souligne particulierement I'importance des cinétiques d’évaporation, de refroidissement,
ou encore la vitesse de croissance de la face cristalline non contrainte, dans le processus de
cristallisation qui ne doit pas étre considéré comme ayant lieu a I’équilibre (Steiger, 2005b).
En accord avec Scherer, Steiger reconnait que des fortes pressions peuvent étre générées
de fagon transitoire durant les processus d’évaporation ou de refroidissement rapides. Il
propose aussi une approche pour appréhender le fait que la géométrie des pores, et donc
des cristaux qui y croissent, n’est pas réguliere (Steiger, 2005b).

o

Figure 1.23 — Représentation schématique d’un cristal confiné dans un pore pendant

I’évaporation ou seules les faces contraintes du cristal sont en contact avec le film de solution
d’épaisseur d (Scherer, 2004).



44 CHAPITRE 1. L’ALTERATION DES ROCHES PAR LES SELS
250 - 16 -
— halite —— halite
|- - - thenardite V T- - - thenardite V
----- thenardite 11l 14 - - - - - thenardite Il .
@ 200 4—— mirabilite {—— mirabilite a
% - - - sodium sulfate heptahydrate 124" sodium sulfate heptahydrate o
VX . //
Q ) ’
© 150+ 10 4 /)
2 =]
2 < ,
2 - T g8 :
c 100 e n g
5 i ) i = > ] iy d
© P 6 By
N Sd i Ny
(=0 5 e - " 7
% 50 > 4 P4
= 1 =i
O 7 -
2 P
I— T T T
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
m/mo m/mo
(a) (b)

Figure 1.24 — (a) Pression de cristallisation a 20°C de solutions avec une concentration
comprise entre 1 et 2 fois la concentration a saturation et (b) relation entre le rapport de
molalité m/m, et le rapport d’activité a/a, (Derluyn , 2012).

Pour les gros cristaux, la pression de cristallisation est exprimée par (Steiger, 2005a) :

n(2)

ou a est 'activité de la solution, a, exprime 'activité de la solution a I’état de saturation.

_RT

AP
v

(1.18)

La Figure 1.24a présente la pression de cristallisation de la halite et les quatre phases
cristallines du sulfate de sodium a 20°C lorsque la concentration de la solution varie
entre 1 et 2 fois la concentration de saturation. Pour le méme rapport de molalité '°
m/m,, la halite induit une pression de cristallisation beaucoup plus élevée que celle de la
thénardite, et la thénardite induit une pression de cristallisation supérieure a celle de la
mirabilite ou I'heptahydrate. En effet, le volume molaire des phases cristallines hydratées
est plus élevé que celui des phases cristallines anhydres, et le taux de sursaturation U =
a/a,, correspondant aux rapports de molalité, est plus faible pour les phases cristallines

hydratées, comme représenté sur la Figure 1.24b.

La pression de cristallisation en fonction du degré de sursaturation entre 1 et 10 a

20°C sont donnés dans la Figure 1.25. Ces résultats indiquent que des sursaturations

10. La concentration molale ou molalité notée m est la concentration exprimée en nombre de moles de
soluté par masse de solvant (mole.kg™!). m, exprime la molalité & I’équilibre (état de saturation de la
solution).
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Figure 1.25 — Pression de cristallisation de solutions a 20°C avec un taux de sursaturation

compris entre 1 et 10 (Derluyn , 2012).

plus élevées sont nécessaires pour la thénardite, et en particulier pour de la mirabilite et
I’heptahydrate, afin d’induire la méme pression de cristallisation que celle de la halite.
Les valeurs élevés de la sursaturation vis-a-vis de la mirabilite sont créés lorsque par
exemple le remouillage prend place dans un matériau contenant déja la thénardite (Flatt,
2002; Tsui et al., 2003; Shahidzadeh-Bonn et al., 2010). La thenardite se dissout et
la mirabilite se précipite a partir de la solution sursaturée vis-a-vis de la mirabilite, la
thenardite restante agit en tant que semences pour la croissance de la mirabilite. Pour la
halite, Steiger (2005a) mentionne que le rapport de molalité peut difficilement dépasser
une valeur de 2 (c.a.d dans des gouttelettes en lévitation). Shahidzadeh et Desarnaud
(2012) confirment cette valeur, en réalisant des rapports de molalité allant jusqu’a 2 dans
des capillaires carrés de 100 um d’épaisseur lors de l'exécution des cycles d’imbibition-
séchage. Le rapport de molalité de 2 indique que des pressions de cristallisation élevées
peuvent étre atteintes (Fig. 1.24a). Cependant, selon des expériences macroscopiques,
Flatt (2002) indique qu'une augmentation de la concentration de 10% en masse par
rapport a la concentration de saturation est rarement atteinte. Cette valeur correspond a
un rapport de molalité de seulement 1,14, ce qui implique des pressions de cristallisation

plus faibles.

Pour les petits cristaux, la pression de cristallisation est exprimée par (Steiger, 2005b) :

_RT a

AP 7 In (ao> — ’}/Clgcl (119)

avec 74 la tension de surface liquide-cristal et (, la courbure du cristal. Le second terme
est important seulement pour des cristaux inférieurs a 0,1 um (Steiger, 2005b). Dans
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un milieu poreux saturé, la solubilité du cristal est affectée par la pression capillaire P,
(Scherer, 2004). Un terme supplémentaire est donc ajouté a I’expression de la pression de
cristallisation (Espinosa et al., 2008) :

AV

a
In{—) -7y — P.—— 1.2
n(%) Yetlel Vv (1.20)

_RT

%

AP

ot AV est la variation du volume molaire de la réaction de cristallisation suivie (Benavente
et al., 1999).

Plusieurs auteurs ont donné des expressions alternatives de la pression de cristallisation
seulement en fonction de la tension de surface 7, et de la courbure (. (Scherer, 1999;
Flatt, 2002 ; Coussy, 2006 ; Poupeleer, 2007). Ces expressions décrivent un cas particulier
de I’équation (1.19), & savoir 'état dans lequel le cristal atteint une situation d’équilibre
(Steiger, 2005b). Le facteur In(a/a,) a I'équilibre est :

a V
In <O> - RT’ychcl,non—chargé (121)
avec (el non—chargs 1a courbure de la phase cristalline non chargée. Par exemple, pour un
cristal en croissance dans un pore cylindrique avec un rayon de pore r,, la pression de
cristallisation a I’équilibre s’écrit :

1 1 1
AP = 2’}’017 — Yel— = Vel — (122)
Tp Tp Tp
Pour un gros cristal en croissance dans un pore sphérique de rayon r,, ayant des entrées
de pores cylindriques petites de rayon r., la pression de cristallisation a 1’équilibre est :

AP = 2y, (1 - 1) (1.23)
T

e p

Nous retrouvons la formule d’Everett (1961) pour la pression de cristallisation. Selon
la cinétique de nucléation et de croissance cristalline, I’état d’équilibre est atteint apres
un certain temps. Pendant la période ou la cinétique est dominante, la pression de
cristallisation peut étre beaucoup plus grande que les valeurs prédites par les expressions
a I'équilibre (par exemple Eq. 1.22 ou Eq. 1.23). Nous concluons donc que la meilleure
méthode pour calculer la pression de cristallisation est d’utiliser la formule la plus générale
donnée par I'équation (1.20).
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Expériences contradictoires

Une étude expérimentale récente de Julie Desarnaud (2009) sur la cristallisation de KC1
infirme la théorie précédente, elle montre en effet qu'un macro cristal de KCI ne peut pas
se mettre lui-méme sous contrainte. Ce dernier croit, mais sa vitesse de croissance diminue
au voisinage immédiat de la paroi jusqu’a s’annuler. Cette baisse de croissance peut étre
attribuée au ralentissement du flux de diffusion vers la face du cristal qui approchant de
la charge. Il semble donc improbable que, dans un large pore, un cristal cubique de KC1

puisse exercer une pression sur les parois lors de sa croissance.

Certains modeles théoriques récents stipulent que de fortes pressions de cristallisation
sont momentanément développées dans des conditions environnementales permettant
une présence de paquets de solution éparpillés déconnectés de la solution environnante
(situation de non équilibre de Scherer, 2004). Les résultats obtenus par Desarnaud (2009)
par assechement de la face sommitale de KCl montrent que lorsque des paquets de solution
sont présents a l'interface, le cristal continue de se dissoudre a des vitesses moindres et
lorsque I'assechement est total, la diminution tres faible de hauteur semble correspondre a
la dissolution de la face basale. Ainsi, I’équation de Correns, les modifications réalisées par
Flatt (2002) et Steiger (2005a) et les modeles théoriques récents ne rendent pas compte de
la réalité expérimentale, méme pour des conditions climatiques spécifiques (Desarnaud,
2009).

Desarnaud conclue que la force linéaire de cristallisation développée par un cristal de
KCI contre son environnement est thermodynamiquement et cinétiquement défavorable.
Il semble donc improbable que les altérations observées par la croissance de KCI dans les
matériaux poreux puissent étre induites par la « pression de cristallisation ».

En revanche l'altération pourrait étre expliquée par les autres mécanismes désignés
dans la littérature comme la pression d’hydratation, 'expansion thermique différentielle
et 'expansion hydrique différentielle.

1.6.2 Pression d’hydratation

Le second phénomene qu’on trouve couramment dans la littérature est I’hydratation.
Depuis longtemps, I'hydratation est considérée comme responsable de la détérioration
des pierres par les sels. Mortensen est le premier a avoir remis en cause ’analogie faite
entre le mécanisme de la cristallisation des sels et celui du gel. I suppose que sous l'effet
d’un gradient d’humidité relative dans des conditions désertiques (Colas, 2011), le volume
des cristaux formés est inférieur au volume initial de la solution saturée (Mortensen,
1933 ; Bourguignon, 2009) et il en déduit que la pression de cristallisation ne peut pas
générer de contrainte. Il attribue la détérioration au phénomene d’hydratation et propose

une équation (1.25) pour calculer la pression d’hydratation. Ainsi, dans un pore confiné,



48 CHAPITRE 1. L’ALTERATION DES ROCHES PAR LES SELS

I’augmentation du volume molaire est attribuée a la transition de I’état anhydre A a I’état
hydraté B d’un cristal de sel :

AanQO(S) + (ng—nl)HgO(g) — BmHQO(g) (1.24)

La pression d’hydratation P4 s’exprime sous la forme :

(1.25)

n : le nombre de moles de I'eau acquis lors de I’hydratation ;

R : la constante des gaz parfaits [8,314J.K~1.mol™];

T : la température [K];

Vg et Vy : les volumes molaires respectifs du cristal de sel hydraté et anhydre [m3.mol~!];
P : la pression a la température T' [Pa] ;

P, : la pression du sel hydraté [Pa].

L’augmentation de volume lors de I’hydratation d’un sel peut en effet étre importante.
Par exemple, 'augmentation importante de volume molaire liée au passage d’un cristal an-
hydre de la thénardite (NapySOy : 53,3 cm®.mol ') & un cristal decahydraté de la mirabilite
(NaySO4¢10H,0 : 217, 7 cm®.mol ') (Verges-Belmin et Bromblet, 2001) a longtemps été
considérée comme le mécanisme justifiant le fort pouvoir dégradant du sulfate de sodium.
Cette approche, qui peut sembler intuitive, n’a pas été remise en question pendant pres
de 60 ans méme si durant cette période les quelques expériences menées pour valider
cette théorie se sont révélées peu pertinentes (Duttlinger et Knoéfel, 1993). Elle utilise
un raisonnement similaire a celui qui était appliqué a la détérioration des matériaux par
le gel, qui rendait I'augmentation de volume responsable de la détérioration. Mais dans
un travail pionnier, Taber (1929) montra que les mémes phénomenes de détérioration
sont observés avec ’eau, dont le volume augmente au gel, et avec des solvants organiques

(benzeéne, nitrobenzeéne, etc.) qui se contractent au gel.

Différentes études expérimentales témoignent que la pression d’hydratation combinée
a la pression de cristallisation, ne produit pas de contraintes plus fortes que celles liées a
la pression de cristallisation seule (Sperling et Cooke, 1985 ; Duttlinger et Knoéfel, 1993).
La pression d’hydratation serait ainsi un processus mineur dans la dégradation causée
par les sels. De plus, des expériences plus récentes sur ’hydratation du sulfate de sodium,
Rodriguez-Navarro et Doehne (1999) ont confirmé 'hypothese émise par Charola et Weber
(1992) a l'aide d’observations effectuées au MEB environnemental : la transition de la
thénardite a la mirabilite passe obligatoirement par 1’étape de dissolution du cristal. En
d’autre terme, ’hydratation de ce sel ne se produit pas par l’absorption de molécules
d’eau par le cristal anhydre solide mais par dissolution de ce cristal et recristallisation du
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sel hydraté a partir de la solution. Ceci n’explique cependant pas les dommages liés a la
précipitation des chlorures de sodium (Winkler et Singer, 1972).

Flatt et Scherer (2002) estiment que le phénomeéne d’hydratation ne serait qu'un cas
particulier de la cristallisation : la cristallisation d’'un hydrate a partir d’'une solution
saline. Un développement théorique de ces observations a été exposé récemment (Flatt,
2002) qui se base sur le modele thermodynamique de Scherer (1999, 2000) de la croissance
des cristaux dans les milieux poreux. Malgré cela, Steiger (2003) a calculé des pressions
d’hydratation et fournit pour la thénardite et la mirabilite des valeurs respectivement de
I'ordre de 10 et 25 MPa.

1.6.3 Dilatation thermique différentielle

La dilatation thermique différentielle est une autre hypothese proposée par Cooke
et Smaley (1968) comme mécanisme d’altération des matériaux poreux par les sels.
Dans ces études, peu d’attention a été prétée au fait que les cristaux de sel et le
matériau poreux répondent généralement différemment aux variations de température
et d’humidité (Bourguignon, 2009). Les fluctuations de la température jouent un réle non
négligeable dans le processus d’altération de la pierre mise en ceuvre et sont liées aux
conditions climatiques (pluies, humidité relative, ensoleillement ...). Ces changements
de température, en présence de la teneur en eau, favorisent les attaques chimiques,
spécialement celles relatives a la cristallisation des sels. A cause de l'inertie thermique
et des pertes ou gains de chaleur par rayonnement, un changement de température
correspond toujours a un changement de volume.

L’altération par les sels a été étudiée dans des environnements désertiques ou
I’amplitude thermique quotidienne peut étre tres importante et il a été suggéré que la
grande différence entre les coefficients d’expansion thermique du sel (plus important) et
de la roche (plus faible) est une des causes de détérioration (Cooke et Smaley, 1968, Smith,
1994). A titre d’exemple, entre 0 et 100°C 'expansion volumique de la halite (NaCl) est
d’environ 0,9%, tandis que celle des granites ou de la calcite (CaCOj3) est de l'ordre de
0,3% (Goudie, 1997). Ce type d’altération apparait apparait dans de nombreux batiments

qui connaissent des cycles jour-nuit réguliers.

Le mécanisme mis en jeu a été étudié par Lubelli (2006) lors de tests avec du
chlorure de sodium. Il est attribué au changement d’état di a la déliquescence du sel
a humidité relative élevée, puis a sa cristallisation au cours de la phase d’assechement,
provoquant dans ce dernier cas une expansion globale du matériau. Cette évolution est
donc l'inverse de celle habituellement décrite ou le matériau, non pollué en sel, se dilate
lorsqu’il absorbe de I’humidité et se contracte en phase de désorption de la vapeur d’eau.
Dans cette configuration, le comportement dilatométrique est entierement imputé aux

variations d’humidité et la composante thermique est négligée. Ainsi, lorsque les matériaux
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contaminés par des sels sont soumis a des fluctuations de température, d’autres facteurs
peuvent participer a I’expansion dilatométrique différentielle :

— le contraste des coefficients de dilatation thermique entre les minéraux constitutifs
d’un matériau et les sels peut représenter un facteur responsable de contraintes
locales;

— le changement d’état périodique a chaque épisode de cristallisation-dissolution du
sel s’accompagne d’une réaction endothermique ou exothermique dont I'incidence

n’est pas prise en compte;

— les sels n’étant ni concentrés, ni répartis de maniere homogene dans les milieux
poreux, la différence de dilatation entre le sel et la matrice solide ou entre la zone
contaminée et la zone non-contaminée en sel, est de nature a générer des zones

d’accumulation de contraintes.

Certains minéraux ont une grande anisotropie de la dilatation thermique, plus
particulierement la calcite qui a une forte dilatation selon I'axe principale (25.107°K)
mais une contraction dans le sens perpendiculaire (—6.1079K™!) (Samaouali, 2011), il
en résulte quun échauffement, souvent répété, fait éclater les espaces intergranulaires
des grains de la calcite. En se basant sur ces résultats, Weiss et al. (2004) donnent plus
d’importance au modele thermique bien qu’il nécessite que le sel soit adhéré a la paroi.

Certaines études semblent valider cette hypothese (Larsen et Nielsen, 1990; Cooke
et Gibbs, 1994) alors que d’autres (Goudies, 1974 ; Flatt et Scherer, 2002) contestent
que ce mécanisme soit la principale cause d’altération. En effet, Flatt observe, dans ses
expériences, de sérieuses altérations sur des échantillons de pierre alors que la température
est macroscopiquement constante (20°C). De plus, ce phénomeéne ne peut étre admis que
pour des modeles ou les cristaux de sel sont attachés aux parois des pores, ce qui est encore
sujet a débat. Par conséquent, ce mécanisme ne permettrait pas, a lui seul, d’expliquer

I’altération des matériaux par les sels.

1.6.4 Dilatation hydrique différentielle

Pihringer suppose que, dans un matériau poreux, la répétition des cycles d’absorption-
désorption d’eau par les cristaux de sel provoque des changements de dimension de la
structure cristalline du sel (dilatation hydrique) (Pithringer, 1983 et 1996). Ce changement
volumique de cristaux de sel générerait alors des contraintes dans le matériau pouvant
entrainer son altération. Contrairement a la plupart des théories actuelles, a savoir :
la pression de cristallisation et la pression d’hydratation, ce modele suggere que les
cristaux de sel adhérent aux parois des pores sans qu’ils remplissent entierement les pores.
Mais certains chercheurs infirment cette hypothese en considérant que les cristaux de sel
n’adhérent pas directement aux parois des pores, car un film de solution tres fin subsiste
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a linterface cristal-pore (Duttlinger et Knofel, 1993). D’un autre c6té aucun modele
mathématique, pouvant étre testé expérimentalement, n’a été développé pour calculer
les contraintes développées lors d’un tel mécanisme (Bourguignon, 2009).

Certains auteurs ont proposé 'augmentation de la dilatation hydrique des pierres en
présence de sel comme mécanisme d’altération (McGreevy et Smith, 1984 ; Rodriguez-
Navarro et al., 1997 et 1998). Les premiéres études concernent particulierement les pierres
contenant des argiles gonflantes. Des observations sur des gres (McGreevy et Smith,
1984) et sur un calcaire égyptien (Rodriguez-Navarro et al., 1997 et 1998) révelent que
la présence de sel amplifie le gonflement des argiles naturellement contenues dans ces
pierres, ce qui produit des détériorations supérieures a celles attendues pour ces éléments

pris séparément.

Wendler & Ruckert-Thumbling (1992) puis Snethlage (1997) ont essayé de quantifier
I'impact du sel sur la dilatation des matériaux poreux en étudiant les changements de
dimension de pierres salées expérimentalement sous l'effet de cycles d’humidité relative.
Ils constatent que le comportement hydrique d’un gres contenant des argiles réactives
est irréversiblement modifié par la présence de sels solubles (chlorure de sodium, sulfate
de magnésium et nitrate de calcium). Effectivement, les grés contaminées par le chlorure
de sodium se contractent quand I’humidité relative augmente et se dilatent lorsqu’elle
diminue, et ceci de fagon irréversible. Par contre, les pierres non-contaminées par le
sel présentent un comportement inverse mais entierement réversible lorsque 1’humidité
relative varie. Dans une étude plus récente, le méme comportement a été observé sur des
briques argileuses riches en NaCl (Wendler, 2002).

Un autre travail expérimental mené par Lubelli et al. (2006a) montre clairement que
le chlorure de sodium peut modifier complétement le comportement hydrique ainsi que
la dilatation relative d’un matériau, méme en l'absence d’argile réactive. En effet, la
dilatation observée dans les échantillons de mortier de chaux contaminés par NaCl est
irréversible lorsque I’humidité relative franchit la valeur de 'humidité relative d’équilibre
¢sq du sel. Cette dilatation augmente avec des cycles répétés en humidité relative jusqu’a
ce que les dommages se produisent. Si ces mémes échantillons ne contiennent pas de sel
ou si le cycle d’humidité relative ne franchit pas la valeur de ¢¢, du sel, le phénomene de
dilatation existe mais il est completement réversible. Ces hauteurs ont également observé
le méme effet avec d’autres sels hygroscopiques ne possédant pas d’hydrates (NaNOj et
KCl), montrant de ce fait que ce mécanisme ne se limite pas & NaCl mais qu'il est plus

général.

Les observations au MEB environnemental (Lubelli et al., 2006a) montrent que le
NaCl cristallise sous la forme d'une couche le long des parois des pores et augmente
localement le coefficient de dilatation du matériau. Les différences de dilatation entre des
zones contaminées et d’autres non contaminées par les sels peuvent alors engendrer des

contraintes de cisaillement dans le matériau. Ces contraintes peuvent a terme provoquer
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le détachement de la zone riche en sel, dégradant ainsi le matériau. Or, un effet similaire
(dilatation irréversible) ne serait pas possible lorsque le méme sel cristallise sans adhésion
aux parois des pores, c’est la cas lorsqu’un inhibiteur de cristallisation est ajouté (Lubelli
et al., 2006a).

Il est aussi intéressant de noter qu’une contamination avec du sulfate de sodium ne
produit pas de dilatation significative au séchage. Ceci est peut étre lié a une morphologie
différente des cristaux de ce sel qui croissent en aiguilles (Bourguignon, 2009).

1.7 Natures et origines des sels

Les sels présents dans les murs des constructions (Tab. 1.4) peuvent provenir de
nombreuses sources (Tab. 1.3). Bien que la nature du sel puisse parfois donner des
indications sur son origine, seules des études détaillées (Derbez et Lefevre, 2003 ; Vallet,
2006) peuvent préciser ses sources de fagon non équivoque. De ce fait, parmi les nombreux
sels existants dans la nature, il existe cing types souvent trouvés dans les murs des édifices :
les carbonates, les sulfates, les chlorures, les nitrates et les oxalates (Tab. 1.4). La grande
majorité de ces sels sont des combinaisons de seulement dix ions, cingq anions : CO3™
(carbonate), SO3~ (sulfate), C1~ (chlorure), NO*~ (nitrate) et C,03F~ (oxalate) et cing
cations : Nat (sodium), K* (potassium), Ca?" (calcium) Mg?t (magnésium) et NHj
(ammonium) (Bourguignon, 2009).

L’eau de mer est la principale source de sels. En effet, la cristallisation des sels
se manifeste plus facilement a proximité d'un environnement marin. Le matériau est
contaminé par les embruns et/ou la pluie chargée en sels, ou encore par une nappe
phréatique salée (Denecker, 2014). La chimie des eaux de pluies varie avec la distance
du front de mer. Plus on s’éloigne de la mer, plus la quantité de chlorure de sodium
diminue (contrairement aux teneurs des sulfates et des carbonates) (Denecker, 2014).
Pres des cotes, le sel de mer peut controler la chimie des eaux de pluie (Goudie et Viles,
1997). Certains dépots de chlorure de sodium sur les cotes ouest de I'Europe peuvent
atteindre 10 — 20 g.m ?.an"! (Erikson, 1960). Shaw (1991) a démontré que les particules
de sels peuvent se déplacer jusqu’a 900 km a 'intérieur des terres. Gustafsson et Franzén
(1996) ont constaté ce méme déplacement des sels sur plusieurs kilometres ainsi que les

dépots des aérosols marins généralement pres des zones cotieres.

Les sels peuvent aussi étre naturellement présents dans certaines pierres de construc-
tion, comme le calcaire de Sigean utilisé pour le retable de Bethléem de la cathédrale de
Narbonne (Rager et al., 1996) ou certains calcaires égyptiens (Coremans, 1947 ; Helmi,
1990; Shoeib et al., 1990). Plus spécifiquement, Zehnder (1982) a montré que le gres
molasse de la Suisse orientale peut contenir 150 — 1500 mg/L de sulfates solubles. Blauer
(1987) a trouvé également une teneur totale en carbonates (sans Ca et Mg) de l'ordre de
76 — 274 mg/L dans le gres molasse de Berne. D’autres matériaux de construction peuvent
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Sels Origines possibles

Sulfates de sodium (mirabilite, thé- | Ciments, mortiers au ciment, bétons, liants hydrauliques,
nardite) produits lessiviels, briques, gisements saliferes d’origine

sédimentaire.

Carbonates de sodium, de potas- | Ciments, mortiers au ciment, bétons, produits lessiviels,
sium résidus de nettoyage chimique.

Chlorure de sodium (halite)

Eau de mer, embruns, sels de déverglacage, sel de salaison.

Chlorure de potassium (sylvite) Sol, gisements saliferes d’origine sédimentaire

Sulfates de calcium (gypse, anhy- | Platre, enduits, mortiers contenant du platre, ciments,
drite, bassanite) mortiers au ciment, SOy atmosphérique, embruns, acti-
vités bactériennes, gisements saliféres d’origine sédimen-

taire.

Nitrates de sodium (Nitratine), de | Sol, engrais, matieres organiques décomposées, activités
potassium (Nitre) bactériennes.

Sulfates de magnésium Roches et mortiers en Mg soluble (pierre dolomitique,
chaux magnésienne), gisements saliferes d’origine sédi-

mentaire.

Sels doubles (Aphthitalite, glaubé- | Origine variée en fonction des ions disponibles et des

rite, syngénite) équilibres chimiques.

Tableau 1.3 — Principales sources courantes de sels solubles pouvant étre présents dans la roche
insitu (Mertz, 2007).

également contenir intrinsequement les sels (Bigas et al., 2009), comme les mortiers de
chaux fabriqués a partir d'une pierre calcaire dolomitique contenant des sulfates. Les

composés dolomitiques peuvent réagir dans I'eau avec les ions sulfate selon la réaction
(Zehnder, 1982) :

CaMg(CO3); + SO} — CaCO3z + MgSO, + CO3~ (1.26)

Ceci explique pourquoi, a chaque fois que l’eau percole a travers les murs en
Suisse orientale, des efflorescences et des crofites composées principalement de sulfate
de magnésium sont formées. C’est le cas aussi du mortier utilisé pour la maconnerie de la
chaire de la cathédrale de Freiberg en Allemagne (Siedel, 1995).

Le coiit de la dégradation des monuments historiques par la pollution de lair
est difficile a estimer précisément, mais il est colossal. Les nombreux polluants de
I’atmosphere, dont la liste est certainement incompleéte a ce jour, sont d’origine naturelle

mais aussi de plus en plus souvent issus des multiples activités humaines. Parmi les sources
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externes de sels, dérivées de 'atmosphere, on peut citer : les embruns marins (Vouvé et
Vouvé, 1996 ; Steiger, 1997 ; Chabas et Lefevre, 2000 ; Lubelli, 2004 ; Klenz Larsen, 2007),
les aérosols (Zezza et Macri, 1995), les pluies acides, les poussiéres éoliennes, les vapeurs
volcaniques et les émissions de gaz sous-marines ou fumeurs noirs (Goudie et Viles, 1997).
La pollution atmosphérique induit la formation de sels par des réactions avec des polluants
atmosphériques, notamment les sulfates et les oxydes d’azote (& proximité d’une centrale
a charbon par exemple (Siedel, 1996)). La pollution est en particulier responsable du
phénomene fort étudié de formation des encrotitements noires de gypse (CaSO4e¢2H50)
sur les matériaux calcaires (calcaires, marbres, mortiers de chaux, etc.) placés dans des

environnements urbains (Price, 1996).

Les sels pénetrent fréquemment dans les magonneries par la remontée capillaire d’eau
naturellement chargée de sels provenant du sous-sol. Des cas particulierement extrémes
de ce type de contamination existent en Australie (Spennemann, 2001) ou I’exemple de la
ville d’Adelaide est particulierement connu (Young, 1995). Un cas treés particulier est celui
de la ville de Venise dont les batiments sont en permanence partiellement immergés dans
I'eau salée de la lagune (parmi les nombreuses études de cas existantes voir par exemple

(Fassina et Molteni, 1994) sur la crypte de la basilique Saint Marc) (Bourguignon, 2009).

L’eau liquide dans le sol est plus ou moins une solution saline diluée. Plusieurs
types de sels liés aux activités humaines peuvent enrichir les eaux présentes dans le sol.
IlIs ont un impact grandissant sur l'altération des matériaux de construction. Les sels
de déverglacage, notamment les chlorures, répandus sur les routes durant les périodes
hivernales se retrouvent absorbés en solution par les batiments alentours (église St
Paul d’Esslingen (Grassegger et Griiner, 1991)). Les nitrates peuvent provenir d’engrais
chimiques apportés au sol (produits de traitements des vignobles dans 1'église souterraine
de Saint- Emilion (Vouvé et Vouvé, 1996)), de la proximité de tombes (facade de I'église
Notre-Dame-la-Grande de Poitiers (Verges-Belmin et al., 1992)) ou d’infiltrations acci-
dentelles d’eaux usées (peintures murales romanes de 1’abbaye bénédictine de Lambach,
Autriche (Hammer, 1991)).

Les sels peuvent étre produits également par les dépots d’excréments humains et
animaux qui contiennent une quantité considérable de chlorures et de nitrates (Goudie
et Viles, 1997). En effet, les chlorures et les nitrates ont toujours été concentrés autour
des habitations domestiques parce que les étres humains et les animaux consomment
et excretent le chlorure de sodium, tandis que les nitrates proviennent du métabolisme
biologique des micro-organismes & partir des excréments et autres déchets (cathédrale de
Cologne). La sulfatation semble aussi étre catalysée par des micro-organismes. Ainsi la
forte teneur en sulfates du retable de Bethléem de la cathédrale de Narbonne s’explique en
partie par la présence de bactéries oxydantes du soufre (Rager et al., 1996). L’accumulation
des fientes de pigeons pendant plusieurs dizaines d’années est responsable de la tres forte
teneur en sel de l'église St Nikolai de Berlin (Friese et Protz, 1994 et 1998). D’apres
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Gomez-Heras et al. (2004), accumulation des fientes peut contenir jusqu’a 4% de sels
solubles.

Certains batiments peuvent aussi étre une source de sel, comme le cas des batiments
construits pour le salage des viandes, le stockage de la poudre ou du sel (Salt tower de
la tour de Londres (Bowley, 1975), salines royales de Dieuze (Nasraoui et Mertz, 2004))
ou convertis a ces usages (crypte de I'église St Maria im Kapitol de Cologne (Blduer et
Héfner, 1996), cellier de Loéns a Chartres (Mouton, 1996)). C’est également le cas des
batiments abritant des animaux (étables, écuries, etc.) que cela soit leur usage d’origine
(écuries du chateau de Frankenberg (Ettl et Krus, 2003)) ou une reconversion, comme ce
fut le sort de nombreux églises pendant la Révolution frangaise (église Saint Philibert de
Dijon (Palem, 1996)) (Bourguignon, 2009).

Finalement, des traitements de conservation peuvent étre une source importante
de sel. Des interventions, parfois tres anciennes, ont pu utiliser du platre (en 1599
pour des sculptures de la cathédrale de Narbonne (Rager et al., 1996)) entrainant,
dans des conditions tres humides, la migration du sulfate de calcium dans les pierres
voisines. Le cas le plus répandu reste cependant 1'utilisation lors de restaurations du
ciment Portland, matériau qui contient naturellement des sulfates alcalins (Collepardi,
1990 ; Fassina, 1992; Blauer et Hafner, 1996; Siedel, 1996). Des actions de nettoyage
de la pierre ou des traitements fongicides trop agressifs laisseront aussi des sels dans
les magonneries : chlorures aprés un nettoyage a l'acide hydrochlorique (palais royal
d’Amsterdam (Crévecceur, 1982)), carbonates alcalins apres un lessivage a base de soude
(retable de pierre (Bromblet et Floc’h, 2004)). De fagon plus anecdotique, une solution de
sel semble avoir été utilisée en 1897 lors de la restauration des piliers endommagés d'une
église anglaise (Colston et al., 2001).
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Famille de sels Nom ‘ Formule chimique
Carbonates Calcite CaCOs3
Dolomite CaMg(CO3)4
Magnésite MgCOs3
Nesquehonite MgCOg3+3H,0
Lansfordite MgCQOg35H,0
Hydromagnesite Mgs [OH(CO3)2],*4H20
Natron NasCO3¢10H>O
Thermonatrite Nay;CO3H>0
Nahcolite NaHCO;3
Trona NagH(CO3)22H20
Kalicinite KHCO3

Sulfates Gypse (Gypsum) CaS0O,42H50
Bassanite CaSO4+1/2H50
Epsomite MgSO,4+7H,0
Hexahydrite MgSO,4+6H>0
Kieserite MgSO,4+H;0
Darapskite Na3(SO4)(NO3)«H20
Mirabilite NaySQO4¢10H,0
Thenardite Nas SOy
Arcanite KoSO4
Bloedite NasMg(SO4)2¢4H20
Picromerite KoMg(SOy4)2¢6H,0
Boussingaultite (NHy4)2Mg(SOy4)2¢H20
Syngenite K2Ca(S0O4)2¢H0O
Gorgeyite KoCas(S04)6*HoO
Aphthitalite K3Na(SO4)2
Ettringite CagAly(SO4)3(0OH)12026H20
Thaumasite CasSi(OH)s(CO3)(SO4)«12H20

Chlorures Bischofite MgCls
Antarcticite CaCly«6H20
Tachyhydrite CaMgyClge12H50
Halite NaCl
Sylvite KCl1

Nitrates Nitrocalcite Ca(NO3)a+4H20
Nitromagnesite Mg(NO3)2e6H20
Nitratite NaNOj3
Niter KNO3
Ammonium Nitrate NH4NO3

Oxalates Whewellite Ca(C204)+H0
Weddellite Ca(C204)2H,0

Tableau 1.4 — Les différents sels pouvant étre présents dans les murs des batiments (The

Conservation of Wall Paintings, 1987).
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1.8 Distribution des sels dans les matériaux

Les sels sont transportés a l'intérieur des matériaux poreux par la remontée capillaire
des solutions salines, provenant de ’humidité du sol et de I'eau de surface a partir de la
base d’'un mur. L’évaporation de I’eau va d’abord concentrer la solution saline jusqu’a ce
qu’elle atteigne sa concentration a saturation. La poursuite de 1’évaporation va ensuite
induire la sursaturation de la solution, entrainant alors la précipitation et ’accumulation
des cristaux de sel aux points d’évaporation. Les sites de cristallisation des sels sont
déterminés par ’équilibre dynamique entre la vitesse d’évaporation de la solution et la
remontée capillaire de celle-ci (Cardell et al., 2008).
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Figure 1.26 — Schéma représentatif de ’ascension capillaire et de ’évaporation au sein d’un
matériau poreux au contact d’un sol humide. La remontée capillaire de ’eau dans ce matériau
s’effectue avec une vitesse décroissante en fonction de la hauteur, alors que I’évaporation se
produit avec une vitesse presque constante. A h < hy le flux de la remontée capillaire est plus
important que celui de I’évaporation, I’eau s’évapore & la surface du matériau entrainant ainsi
'efflorescence. A h = hy, le flux de la remontée capillaire devient égal & celui de I'évaporation,
au- dessus ’eau s’évapore a 'intérieur du matériau provoquant la subflorescence (Scherer, 2004).
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En effet, I’eau monte dans un mur par remontée capillaire avec une vitesse qui décroit
avec la hauteur, alors que I’évaporation a la surface du mur a une vitesse quasi-uniforme. A
proximité du sol, la vitesse de la capillarité est supérieure au taux d’évaporation, le mur est
donc humide en raison de la présence d’un film d’eau a la surface (Fig. 1.26). L’évaporation
augmente localement la concentration des ions en solution pres de la surface, mais la
diffusion les éloigne afin d’éviter la sursaturation de la solution. Plus haut, la vitesse de
remontée capillaire devient faible, la solution peut devenir sursaturée et les cristaux de
sel précipitent et croissent a la surface du matériau, il y a donc formation d’efflorescence
(Fig. 1.26). A la hauteur limite d’équilibre de la remontée capillaire, le taux d’évaporation
de 'eau a la surface du mur devient égal au taux de réapprovisionnement de la solution
saline. A des hauteurs supérieures, le front d’évaporation se situe a l'intérieur du mur,
les sels cristallisent en subsurface, entrainant la formation de subflorescence (Fig. 1.26)
(Bourguignon, 2009).

Lewin (1982) a montré par des expériences en laboratoire, expériences qui ont été
reproduites par Scherer (2004), que le lieu de cristallisation de sel est déterminé par
I’équilibre entre le taux d’évaporation de l'eau a la surface de la maconnerie et le
taux de réapprovisionnement de la solution saline. Le premier dépend des conditions
environnementales : la température (Gomez-Heras et Fort, 2007), I'humidité de air
(Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999) et les flux d’air a la surface. Le second est contrdlé,
d’une part, par les propriétés de la solution saline, a savoir : les propriétés interfaciales du
sel (Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999, Shahidzadeh-Bonn et al., 2008) et la viscosité de
la solution (Ruiz-Agudo et al., 2007), et d’autre part, par le milieu poreux (distribution
de la taille des pores, longueur du chemin de la solution au site d’évaporation ...). Ces
parametres sont développés ci-apres :

1.8.1 Conditions environnementales

Les conditions environnementales modifient les propriétés de transport de la solution
saline, ces propriétés peuvent alors influencer la localisation de la cristallisation des sels.
En effet, des expériences sur le sulfate de sodium ont mis en évidence qu'une humidité
élevée pendant la cristallisation favorisait l'efflorescence de sel, et une faible humidité
son subflorescence (Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999). Les auteurs expliquent cette
observation en partie par le fait que ce sont différentes formes de sulfate de sodium qui
cristallisent, et en partie, par les différences de vitesses d’évaporation et de sursaturation
atteintes. Autrement dit, sous l'action d’une évaporation trés rapide qui ne permet
donc pas le déplacement de la solution saline vers la surface de la pierre, une bonne
pénétration du front évaporatoire dans la pierre est favorisée, ce qui se manifeste par
la subflorescence. Or, si la vitesse d’évaporation est plus faible, la solution migre plus
facilement vers la surface externe du matériau, le front d’évaporation resterait localisé
en surface, provoquant 'efflorescence. Par conséquent, les sites de cristallisation des sels
sont déterminés par ’équilibre dynamique entre la vitesse d’évaporation de la solution
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et la remontée capillaire de celle-ci (Cardell et al., 2008). Pour qu’il y ait un équilibre
dynamique, il suffit que ces deux derniers parametres se compensent 'un et I'autre.

Une autre étude expérimentale menée par Gomez-Heras et Fort (2007) sur des pierres
imprégnées de chlorure de sodium s’est intéressée au facteur température. Les résultats
révelent que le régime de chauffage affecte la localisation de la cristallisation de sel
a lintérieur d’une pierre ayant une forte microporosité. Effectivement, un chauffage
convectif favorise I'efflorescence alors qu'un chauffage radiant favorise la subflorescence.
Les résultats montrent également que 'utilisation d’un régime de chauffage uniquement
convectif dans la plupart des expériences a pour conséquence une sous-estimation du

potentiel destructeur du chlorure de sodium, potentiel largement attesté sur des cas réels.

1.8.2 Nature et propriétés de sels

Des essais expérimentaux d’évaporation de solutions salines réalisés dans des capillaires
de verre, ont montré que selon les propriétés interfaciales du sel mis en jeu, les cristaux ont
tendance a se former a l'interface air-solution, a l'interface solide-solution ou a 'intérieur
de la solution elle-méme (Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999 ; Shahidzadeh-Bonn et al.,
2008). Ces propriétés peuvent alors influencer le comportement macroscopique des sels :
une tendance a 'efflorescence ou a la subflorescence. Benavente et al. (2004b) ont montré
que pour des conditions identiques d’humidité relative et de température, le chlorure
de sodium précipite en surface des pierres (efflorescence) alors que le sulfate de sodium

précipite a l'intérieure de celle-ci (subflorescence).

Une autre étude sur le sulfate de sodium et le sulfate de magnésium a montré que les
propriétés des solutions salines, en particulier leur viscosité, expliquent non seulement la
différence de morphologie des cristaux formés mais aussi la localisation de la cristallisation
et donc, le type de détérioration observée sur les pierres (détachement en plaque vers

I'extérieur ou propagation de fractures intérieures) (Ruiz-Agudo et al., 2007).

Par ailleurs, si le soluté est composé d'un seul sel, il va se concentrer, s’accumuler, et
précipiter localement aux points de sursaturation a un niveau plus élevé au-dessus du sol.
Cependant, les systémes de sel réels se composent de nombreux solutés avec différentes
activités ioniques. En s’évaporant, les sels ayant de faibles solubilités deviennent sursaturés
et précipitent d’abord a un certain niveau, tandis que les ions plus solubles se déplacent
plus loin vers le haut. De cette facon, les sels se séparent et subissent un fractionnement
spatial (Fig. 1.27). Les carbonates et les sulfates moins solubles et moins hygroscopiques
précipitent dans les zones inférieures (A et B) d’un mur et provoquent son détérioration
principale, tandis que dans les zones supérieures (C), les chlorures et les nitrates se
déplacent plus haut et s’accumulent en formant des solutions fortement hygroscopiques
(Fig. 1.28). Seulement dans des conditions externes particulierement sec, les sels de la
zone C, a savoir : le chlorure de sodium et le nitrate de sodium, peuvent cristalliser et

causer une faible altération.
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Figure 1.27 — Localisation, d’aprés documentation et analyse, des systémes salins présents
dans les murs des absides de ’église conventuelle de Miistair (Suisse) sujets & des remontées
capillaires (Arnold et Zehnder, 1991).

Figure 1.28 — Différentes zones observées sur un mur, objet de remontées capillaires. (A) zone
située juste au- dessus du soubassement, toujours humide mais peu détériorée, car la majorité
des sels restent en solution; (B) zone ou la détérioration est la plus importante (désintégration
granulaire, effritement, écaillement, etc.), la plupart des efflorescences salines apparait (essentiel-
lement des sulfates et des nitrates); (C) zone légérement détériorée, apparaissant généralement
sombre et humide, est particulierement bien développé sur les murs des écuries, des églises, et
d’autres monuments historiques, elle contient des sels déliquescents en particulier les nitrates et
les chlorures; (D) mur sec. (Arnold et Zehnder, 1991).
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1.8.3 Propriétés du réseau poreux

Les propriétés de l'espace poreux (la porosité totale, la distribution des rayons de
pores, la forme des pores, et leur connectivité) controlent les processus d’absorption et de
transport des solutions salines dans la roche (Vos, 1976 ; Ruedrich et Siegesmund, 2007).
La distribution des sels dans le réseau poreux peut dépendre des propriétés intrinseques
de celui-ci. Schaffer (1932) est 'un des premiers a démontrer que les pierres comportant
un large nombre de micropores sont plus sensibles a l'action des sels que celles ou
les macropores sont majoritaires. Des travaux récents ont confirmé ce méme résultat
(Honeyborne et Harris, 1958 ; Fitzner et Snethlage, 1982; Zehnder et Arnold, 1989;
Rossi-Manaresi et Tucci, 1991). Les observations a ’échelle macroscopique indiquent que
les endommagements causés par les précipitations de sels sont beaucoup plus importants
lorsque la distribution porale est fine (e.g. Rodriguez et Doehne, 1999). En effet, Benavente
et al. (2004b) ont observé que les pierres ayant un réseau de pores essentiellement
microporeux montrent une large précipitation de thénardite, contrairement aux pierres
caractérisées par un large nombre de macropores, qui présentent une précipitation de
thénardite beaucoup plus rare. Ces auteurs montrent également que la distance de
précipitation des sulfates de sodium par rapport a la surface est directement liée a la
porosité de la pierre : plus la distribution porale est fine, plus la précipitation s’effectue
en profondeur de la pierre (loin de la surface) (Benavente et al., 2004b).

Ces observations peuvent étre expliquées par le fait qu’au fur et a mesure de son
évaporation, la solution saline située dans les macropores va étre absorbée via les
micropores sous 'effet des pressions capillaires (Rodriguez-Navarro et Doehne, 1999), ou
elle va ensuite se concentrer. La cristallisation commencerait alors dans les petits pores.
Les macropores agissent comme des réservoirs fournissant la solution pour les plus petits
pores, ou des taux élevés de sursaturation peuvent étre atteints (Rodriguez- Navarro et
Doehne, 1999 ; Tiller, 1991) ; générant ainsi de fortes pressions de cristallisation (Correns,
1949). Punuru et al. (1990) ont développé un modele pour étudier la durabilité des pierres
naturelles basé sur la distribution de la taille des pores. Ils constatent que les pierres ayant
une distribution de pores de rayons inférieure a 0.5 um sont moins durables que celles ayant
une distribution de pores de rayons supérieure.

Cependant, des essais de vieillissement accéléré par KNO3 menés par Dei et al. (1999)
sur des pierres de différentes porosités, montrent que les cristaux de sel ont tendance a
croitre dans les grands pores tout en fermant les entrées des petits pores.

D’apres son modele théorique, Scherer (2004) suppose que méme si la cristallisation
commence dans les petits pores, il y aura ensuite un transfert vers les pores a volume
plus grand. En effet, la présence d’hétérogénéités permet probablement la nucléation des
cristaux dans des pores de tailles différentes simultanément. Cependant, au fur et a mesure
que la croissance des cristaux consomme de la solution en sel, les plus petits cristaux vont
se dissoudre en faveur des plus gros car ils sont plus solubles. Un cristal dans un petit
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pore est en effet en équilibre avec une solution saline plus concentrée que celui dans un
gros pore. Si des pores de tailles différentes sont voisins, les ions diffuseront alors du petit
pore vers le gros pore. Le plus petit cristal commencera alors a se dissoudre et le plus
gros a croitre en consommant les ions qui diffusent vers lui. Au sein d’un réseau de pores
remplis de solution saline, il y aura donc une redistribution graduelle des cristaux de sel
des petits pores vers les pores plus grands.

Ainsi, la taille des pores dans lesquels les sels cristallisent préférentiellement ne fait
pas aujourd’hui l'objet d'un consensus. Certaine observations concluent que les sels
commencent a cristalliser dans des pores de diametre de 1 — 10 um (Zehnder et Arnold,
1989), et d’autres cristallisent préférentiellement dans des pores de taille inférieure a 15 pm
(Larsen et Nielsen, 1990). Des observations au MEB sur différents matériaux avant et apres
salage au chlorure de sodium n’ont toujours pas réussi a trancher la question (Lubelli,
2006). Angeli et al. (2007) ont travaillé sur cinq pierres de différentes lithologies : deux
calcaires (porosité : 17% et 36,1%) et trois gres (porosité : 4,6% et 5,2%). Ils concluent
que la plupart des pores semblent étre affectés par les sels, étant donné que dans toutes
les pierres étudiées, les entrées des pores comprises entre 10 nm et 20 um ont été affectées

au cours des essais de vieillissement accéléré.

Conclusion

D’innombrables travaux ont été effectués expérimentalement sur l'altération de
matériaux poreux par cristallisation de sel et de nombreux modeles théoriques ont été
proposés afin d’élucider le mécanisme par lequel se fait cette altération. Cependant, de
grandes questions restent toujours posées et aucun des modeles théoriques proposés ne

concorde parfaitement avec les observations expérimentales.
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Introduction

ES matériaux de construction sont des systémes multiphasiques (solide, liquide,
L vapeur) ou les propriétés physiques de transport sont déterminées par l'interaction
entre la structure géométrique et le fluide. Le fluide présent dans le systeme lacunaire est
multiphasique et multi-composante (eau liquide, soluté, eau vapeur, air ...). Les sels ne
peuvent étre transportés a l'intérieur des matériaux poreux que dissous en solution. Le
transport des sels a travers un réseau poreux est donc lié aux phénomenes de transport de
I'eau. Les matériaux de construction sont des milieux poreux au sein desquels se produise
un couplage phénoménologique tres complexe, comme les phénomenes de transports
(convection, remonté capillaire, diffusion, dispersion), les phénomeénes de changement
de phases (condensation, évaporation, cristallisation) et les phénomeénes de réactions
physico-chimiques (adsorption, hydratation). Ces phénomenes induisent des évolutions
de propriétés physico-chimiques macroscopiques du milieu : perméabilité, conductivité,

mouillabilité, densité, comportement mécanique, etc.

L’objectif principal de ce chapitre est de présenter les bases physiques qui permettront
de mieux comprendre les mécanismes de transfert d’humidité, de soluté et de chaleur dans

les matériaux poreux.

2.1 Caractéristiques d’un milieu poreux

Un matériau poreux de type roche, a I’état naturel, est un milieu poreux hétérogene de
géométrie complexe, consolidé ou non, a I'intérieur duquel sont intégrées des microcavités
qui sont généralement interconnectées. Ces espaces lacunaires remplient d’un ou plusieurs
fluides sont appelées pores. Le milieu poreux est un systeéme triphasique constitué
d’une phase solide, d’une phase liquide et d’une phase gazeuse (Fig. 2.1). Au niveau
macroscopique, la description compléte d’un tel milieu passe par la description de chacune
de ces phases et de leurs proportions relatives.

2.1.1 La structure solide

La matrice solide est caractérisée par sa masse volumique absolue p;, c’est a dire par
la masse de ses constituants solides M, rapportée a leur volume V :

M
Vs

pe = (2.1)

La masse volumique apparente seéche p est la masse des constituants solides M,

rapportée au volume total apparent du milieu V' :

p== (2:2)
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(a) schématisation d’un milieu poreux (b) diagramme schématique du systéme a trois phases

Figure 2.1 — Schématisation d’un milieu poreux dans un état hydrique quelconque (a), avec
V : volume apparent du milieu (m ), Vs : volume de la matrice solide (m?®), V; : volume de la
phase liquide (m?), V; : volume de la phase gazeuse (m?), Vj, : volumes des pores (m?), m :
masse totale du milieu (kg), ms : masse du solide (kg), m; : masse du liquide (kg), m4 : masse
du gaz (kg) (b).

2.1.2 La structure poreuse

Un réseau poreux peut étre représenté comme la succession de pores (évasements)
reliés entre eux par des tubes capillaires plus fins (étranglements). L’analyse quantitative
des espaces lacunaires découlant de la structuration du milieu repose sur des criteres de
nature géométrique (Giona, 1994). Les caractéristiques du réseau des vides sont ainsi
décrites de maniere globale par leur volume total relatif et la porosité du milieu €. Cette
dernicre est définie par le rapport du volume des vides V,, au volume total apparent V'
du milieu. Elle dépend en général de la forme et la taille des particules qui constituent la
matrice solide (Filali, 2006).

VY, VgtV V-V,
TV v T v (23)

avec Vi, Vi et V, : les volumes respectifs des trois phases solide, liquide et gazeuse.

Le systeme poral, constitué d'un réseau communiquant de pores et de conduits
de faibles dimensions, peut étre subdivisé en deux classes de porosité : la porosité
résiduelle (fermée) et la porosité effective (ouverte). Cette derniere est, elle-méme, divisée
en deux parties, la macroporosité ou porosité efficace et la microporosité ou porosité
capillaire. La macroporosité correspond a la partie du systeme poral au sein de laquelle
s’effectue I’essentiel des processus de transferts, notamment 'eau et 1’air. La microporosité
correspond a la partie du systeme poral dans laquelle les orifices de faibles diametres
permettent d’empécher 1’écoulement gravitaire de 1’eau.
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Macro et microporosité

Les classifications de la porosité en fonction de la taille des pores sont trés nombreuses
et souvent arbitraires car les seuils de coupures entre les domaines dits microporeux et
macroporeux varient selon les auteurs et selon les méthodes utilisées pour l'investigation

du milieu poreux. Nous donnons des exemples de limites entre macro et microporosité :

— au microscope optique : 0,125 mm (Choquette et Pray, 1970) et 10 um (Zinszner,
1980), 5 um (Bousquié, 1979) ;

— au microscope électronique a balayage : 0,5 um (Pittman, 1971);

— en porosimétrie au mercure, la limite supérieure de rayon de pore caractérisant la
microporosité est habituellement placée a 7,5 um (Mertz, 1991 ; Sizun, 1995). Cette
dimension est proche de la valeur du rayon moyen donnant acces a ’essentiel de la
porosité de nombreux gres et elle correspond aux rayons de pores accessibles par le

mercure a la pression atmosphérique.

Porosité libre

La porosité libre représente le volume de pores librement accessibles par imbibition
capillaire (Bousquié, 1979).

Porosité piégée

La porosité piégée fait référence a I’espace poreux qui reste occupé par le fluide le moins
mouillant lors d’une imbibition capillaire (Bousquié, 1979). Elle varie selon la géométrie,
la distribution des pores et la nature du couple de fluides.

Tortuosité

La tortuosité 7 d’un matériau poreux est une quantité adimensionnelle qui caractérise
les cheminements de fluides dans la structure. C’est un facteur généralement difficile a
estimer et elle est souvent considérée comme un facteur correctif a différents modeles
(Gondrand, 2006). Elle peut étre défini par le rapport moyen de la longueur du
cheminement réel parcouru entre deux points noté L. a la distance rectiligne L qui les
sépare, ou bien, selon Quénard et Sallée (1991) par le carré de ce rapport :

() e

avec L. : la longueur effective du déplacement du fluide, c’est a dire la longueur
moyenne des lignes de courant du fluide traversant le matériau; L : la distance parcourue

par le fluide dans la direction de I’écoulement suivant un chemin rectiligne.
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Connectivité

La connectivité est un parametre topologique qui mesure le degré d’interconnexion
d’un matériau poreux, en général il est préférable que le réseau de pores capillaires soit
constitué de pores les plus petits possibles car le degré d’interconnexions y est plus faible
(Quénard et al., 1999). La perméabilité s’en trouve alors considérablement diminuée car
il y a moins de chemins préférentiels pour le passage des liquides, des gaz ou des ions

potentiellement agressifs.

2.1.3 Concepts de teneur d’un fluide
Teneur massique

Dans un matériau poreux, la teneur massique w; de la phase 7 est le rapport entre la
masse m; de la phase i et la masse du solide a 1’état sec my :

m;

(2.5)

W; =
ms

Teneur volumique

La teneur volumique 6; de la phase 7 est le rapport entre le volume V; de la phase 7 et
le volume apparent du matériau V' :

O, = L = L. 0. (2.6)

Soit :

ou, p; est la masse volumique de la phase 7, p la masse volumique apparente séche du

matériau.

Degré de saturation

Le degré de saturation s; de la phase i est le rapport entre le volume V; de la phase ¢
et le volume des pores V}, :

(2.8)

Vi
S; = —
Y

Le degré de saturation peut étre exprimé en fonction de la teneur volumique de la
phase i et la porosité ¢ :
Vi b
g = — = 2.9
eV ¢ (2.9)
Le degré de saturation peut prendre toute les valeurs comprises entre 0 (matériau sec)
et 1 (matériau saturé).
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2.2 Mécanisme de transfert d’humidité

L’altération des pierres par les sels est tres active en présence d’eau. Cette eau peut
provenir de différentes sources telles que la rosée, le brouillard, la pluie et I’eau du sous-
sol (Goudie et Viles, 1997). Selon leurs tailles, les pores peuvent capter plus ou moins
facilement cette eau. L’interconnexion des différents pores forment un vrai réseau poreux,
permettant 'imprégnation et 1’écoulement de 1’eau chargée en sels dissous qui peut se
déplacer soit sous forme liquide, soit sous forme de vapeur.

A Tétat vapeur, 'eau est introduite principalement par deux mécanismes, par
hygroscopicité (adsorption), et par condensation a la surface et a I'intérieur du matériau
(condensation capillaire ou microcondensation). La pénétration de I'eau dans un matériau
poreux par hygroscopicité correspond a la capacité de ce matériau d’adsorber les molécules
d’eau contenues dans ’air ambiant et puis a les relacher. La pénétration de I'eau dans
un matériau poreux par condensation capillaire est un processus différent de celui par
hygroscopicité. La condensation capillaire a lieu dans les petits pores du matériau et
correspond au changement de phase de '’eau contenue dans l'air. La dégradation d’un
matériau, enrichi préalablement en sels, peut se produire lorsque 'humidité relative de
'air dépasse 45% (Denecker, 2014).

A Tétat liquide, deux mécanismes peuvent étre mis en jeu, la capillarité et I'infiltration.
La capillarité correspond au mouvement de ’eau a travers un matériau poreux non saturé,
elle est due aux forces capillaires qui déplacent ’eau vers les zones ou son énergie libre
est plus faible. L’eau liquide peut également s’introduire dans un matériau poreux par
infiltration, la force principale mise en jeu sera alors la gravité. La pénétration de I'eau
de pluie dans un mur de batiment est un exemple classique. Dans ce type de processus,
I'eau stagne généralement le long des fissures et/ou aux jonctions des matériaux. Les
infiltrations participent également a 'accumulation et/ou au déplacement des sels au sein
du réseau poreux du matériau. Ce mécanisme n’est pas pris en considération dans nos

expériences de laboratoire.

2.2.1 Processus d’adsorption

La résultante des forces appliquées a un atome situé a la surface d’un solide est
différente de zéro ( Thomachot, 2002). Ainsi en présence de gaz, les charges insaturées
a la surface d’'un solide tendent a fixer les molécules de gaz afin de minimiser 1’énergie
libre superficielle, c’est a dire la tension superficielle d’un solide. Ce processus est appelé
adsorption, qui correspond a une concentration de molécules de gaz plus élevée a la surface
du solide que dans la phase gazeuse. En d’autre terme, I’adsorption est le processus au
cours duquel les molécules d’'un fluide (gaz ou liquide), appelé un adsorbat, viennent se

fixer sur la surface d’un solide, appelé un adsorbant.

Il existe deux types de processus d’adsorption : adsorption physique ou physisorption
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et adsorption chimique ou chimisorption. Dans le cas de ’adsorption physique, la fixation
des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de
Van der Waals et les forces dues aux interactions électro-statiques de polarisation, dipdle
et quadripole pour les adsorbants ayant une structure ionique. L’adsorption se produit
sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement réversible (c’est-a-dire
que les molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en diminuant la pression ou
en augmentant la température). Dans le cas de I'adsorption chimique, le processus résulte
d’une réaction chimique avec formation de liens chimiques entre les molécules d’adsorbat
et la surface d’adsorbant. L’énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas
de I'adsorption physique et le processus est beaucoup moins réversible et méme parfois
irréversible (Samaouali, 2011).

Dans les conditions naturelles, les roches sont en contact d’une part directement avec
de l'eau liquide, et d’autre part avec de 1’eau sous forme de vapeur. La propriété de la
vapeur d’eau de venir s’adsorber a la surface de matériaux poreux peut étre quantifié
expérimentalement en réalisant des isothermes d’adsorption-désorption en fonction de
I'humidité relative (Fig. 2.2). En effet, la teneur massique en eau d’un matériau poreux
augmente lorsque le taux d’humidité relative croit (adsorption), mais lorsque I'humidité
relative diminue, la teneur en eau décroit (désorption). La courbe issue des données
expérimentales permet de caractériser I'aptitude d’un matériau a fixer les molécules d’eau
sur la matrice poreuse. Sur cette courbe, trois étapes peuvent étre distinguées (Fig. 2.2).
Chacune correspond a un mode particulier de fixation des molécules qui n’intervient que
pour une gamme d’humidité relative caractéristique (Fig. 2.3) :

— Zone I : pour les tres faibles taux d’humidité relative, on assiste tout d’abord
a la phase de chimisorption ot une seule couche monomoléculaire d’adsorbat se
forme dans les pores a l'interface solide-fluide. Cette couche d’adsorbat dont ’état
n’est pas liquide, recouvre le squelette solide, elle lui est tres fortement liée en
raison de I'importance des forces de liaisons entre les molécules d’eau et la surface.
L’adsorption chimique implique la formation de liaisons ioniques stables, d’énergie
importante (> 100kJ.mol™!), jusqu’a saturation des sites d’adsorption. Le modele
de Langmuir (1918) rend compte correctement de ce phénomene.

— Zone II : puis, pour des valeurs d’humidité relative intermédiaires, il se produit la
phase de physisorption qui se traduit par la formation de plusieurs couches liquides
multimoléculaire par le biais de liaisons de Van Der Waals (& 2kJ.mol ™), il s’agit
donc d'une adsorption multicouche. Ces couches s’empilent les unes sur les autres
en recouvrant la premiere couche adsorbée. Contrairement a la chimisorption, la
physisorption est peu influencée par la nature et 1’état de surface.

— Zone III : enfin, pour les fortes valeurs d’humidité relative, des ponts liquides provo-
qués par 'augmentation de I’épaisseur des films d’eau apparaissent et permettent a la
phase de la condensation capillaire d’agir pour remplir les pores de petits diametres

avec formation de ménisques.
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Figure 2.2 — Isothermes d’adsorption-désorption en fonction du taux d’humidité relative HR.
(I) : adsorption monomoléculaire, (II) : adsorption plurimoléculaire et (III) : condensation

capillaire.
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Figure 2.3 — Représentation schématique des processus d’adsorption, dW/Ws (g/g) est la prise
de poids en g d’eau/g d’échantillon a 1’état sec (Rousset Tournier, 2001).

Sur tout le domaine d’humidité relative, I'expérience a montré qu’il y a un phénomene
d’hystérésis lors du phénomene d’adsorption-désorption de matériaux poreux. Cette
hystérésis traduit le fait qu’il est plus facile pour I’eau de rentrer dans le réseau poreux
que d’en sortir, du fait des forces capillaires. Cet écart peut étre attribué a deux causes
(Fripiat et al., 1971) :

— la différence d’angle de contact entre ’adsorption et la désorption lors de laquelle
la surface peut étre considérée comme totalement mouillante (Zsigmondy, 1911);

— la présence de microcavités dont les acces sont saturés (phénomene de bouteille
d’encre). Ce cas décrit la situation ou le pore ne peut se vider que si son ouverture
est libre (Fitzner, 1993 ; Camuffo, 1998).
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2.2.2 Remontée Capillaire

La remontée capillaire est une migration naturelle de I’eau souterraine, plus ou moins
chargées en sels, depuis le sol dans les parois d’'un mur. Ce phénomene provoque la
formation d’interfaces courbes entre le liquide et le gaz initialement piégé dans le matériau,
générant ainsi une différence de pression entre ces deux phases appelée pression capillaire
et notée P.. La hauteur des remontées capillaires, qui peut atteindre quelques metres,
dépend essentiellement de la structure du réseau poreux du matériau et est fonction de la
tension de surface. Cette derniere dépend de la taille du rayon de pore (Washburn, 1921).
La capillarité dépend de la géométrie de la pierre, mais également de sa microstructure et
de 'agencement de son réseau poreux (David et al., 2011). En cas de mauvais drainage du
soussol, d'une nappe phréatique subaffleurante, ou encore d’une contrepente, de grands
volumes d’eau peuvent s’accumuler a la base des monuments ou des affleurements naturels
(Bigas et al., 2009). On peut observer dans ces zones de remontées capillaires, par exemple,
des taches d’humidité plus ou moins sombres sur la surface de la pierre.

Tension de surface

A Tinterface entre deux fluides nonmiscibles; il y a formation d’un ménisque (surface
courbe) qui se comporte comme une membrane élastique, délimitant les deux fluides aux
pressions P; et P,. La tension de cette membrane, appelée tension superficielle ou tension
de surface et notée v, caractérise le couple de fluides considérés.

Prenons I'exemple d’une inclusion sphérique, de rayon r, du fluide (1) dans le fluide
(2) (Fig. 2.4). Supposons que les deux fluides occupent un volume total V.= Vi + V5 a

une température supposée constante.

Y Y
b
Fluide (1) ,'::
| D i . |
Fluide (2) a P2 .

Figure 2.4 — Représentation schématique d’une inclusion sphérique de rayon r, du fluide (1)
dans le fluide (2). P, et P» sont respectivement les pressions des fluides (1) et (2); 7 la tension
de surface qui caractérise le couple de fluides (1 et 2).

A Déquilibre, le potentiel thermodynamique du systéme global (2 phases + 1 interface)
est minimum :

— PidV; — PydVy + ydA = 0 (2.10)
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L’inclusion occupe un volume sphérique :

4 3

Vi = 3 et A = 4mr? (2.11)
Donc :
dVy = —dVy = 4rr?dr et dA = 8mrdr (2.12)
L’équation précédant (Eq. 2.10) devient :
2
P—P="1 (2.13)
T

Cette équation correspond a la fameuse équation de Laplace (1806). Elle peut étre
généralisée a des surfaces courbes non sphériques en remplacant r par le rayon de courbure

moyen 7, :

1 ; (1 4 1) (2.14)

T'm (&1 T2

ou 1 et ry sont les deux rayons principaux de courbures au point considéré. L’effet des

forces de gravité a été négligé dans les calculs précédents.

Angle de contact, mouillabilité

Dans un matériau poreux (pierre, roche ...) non saturé, trois phases non miscibles
sont présentes : solide, liquide et gaz. Il existe donc trois interfaces au niveau desquelles
se développent trois forces ayant pour origine les tensions de surface : v, (liquide-gaz),
Vst (solide-liquide) et ,, (solide-gaz). L’équilibre mécanique se traduit par '’équation de

Young (1805) en projection de ces trois forces sur le plan solide.

Yig COS QL = Ysg — Vsi (2.15)

ou « est 'angle de contact caractérisant la mouillabilité du solide par rapport au couple
liquide-gaz considéré (Fig. 2.5) :

— si a < 90° le liquide est mouillant ( o = 0 : le fluide est parfaitement mouillant).
— si a > 90° le liquide est nonmouillant

— si I’équation de Young n’admet pas de solution, le ménisque est donc instable.

Ces tensions interfaciales sont caractéristiques du couple de fluide considéré. Elles ont
la dimension d’une force par unité de longueur et s’expriment en dyne/cm ou en N/m. Le
Tableau 2.1 donne la valeur de la tension superficielle v a 20°C pour quelques couples de
fluide.



74 CHAPITRE 2. PHENOMENES DE TRANSFERT DANS LES MATERIAUX POREUX
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(a) fluide mouillant (b) fluide non mouillant

Figure 2.5 — Représentation schématique de ’état d’équilibre d’une goutte de liquide sur un
solide : (a) fluide mouillant et (b) non mouillant.

Interface ‘ «a cos o ‘ v (N/m)
air-eau 0° 1 0,072
huile-eau 30° 0,866 0,048
air-huile 0° 1 0,024
air-mercure 140° -0,745 0,480

Tableau 2.1 — Valeurs des angles de contact « et des tensions de surface v pour différentes

interfaces.

En présence de sel, les ions modifie les propriétés de ’eau pure. La tension de surface,
la densité et la viscosité d’une solution saline dépendront ainsi de sa concentration en
sel. Ces effets sont souvent négligés et le transport d’une solution saline a l'intérieur
d’'un matériau poreux est souvent traité comme celui de l'eau pure (Colas, 2011).
Cependant, ces modifications peuvent avoir des conséquences importantes. Par exemple,
la tension interfaciale solide-solution 74 tend a croitre (Fig. 2.6) avec I'augmentation
de la concentration de la solution (Rijniers, 2004). A linverse, I'angle de contact «,
caractéristique du mouillage, augmente avec la concentration de sorte que le produit de
ces deux grandeurs 7y, cos « reste ainsi relativement stable (Sghaier-Ben Chiekh, 2006).

Dans le cas de NaCl, Durédn et al. (1999) indiquent qu’il y a une légere augmentation
de I'angle de contact en fonction de la concentration pour une solution aqueuse déposée
sur une surface de verre. Cependant ces résultats sont limitées a une plage restreinte de
tres faibles concentrations de NaCl (Sghaier-Ben Chiekh, 2006). Un travail récent menés
par Sghaier-Ben Chiekh (2006), sur une goutte de solution aqueuse de NaCl déposée sur
différentes surfaces (hydrophiles et hydrophobes) en présence d’air, montre que I'angle de
contact croit significativement avec la concentration sur les surfaces hydrophiles quand
I’angle de contact pour ’eau pure n’est pas trop grand. La croissance pour ces surfaces
étudiées est au moins de 'ordre de 10° et peut atteindre jusqu’a 35°.
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Figure 2.6 — Evolution de la tension superficielle d’une solution aqueuse en fonction de la
concentration massique du sel (Handbook of physics and chemistry, 1980).

En présence de soluté, la mouillabilité (angle de contact) de 1'eau liquide est modifiée
(Sghaier-Ben Chiekh, 2006), la solution saline aura tendance a créer un film liquide plus
important a l'intérieur des pores. La présence de ce film pourra modifier la morphologie
de croissance des cristaux a l'intérieur des pores, ce qui aura des répercussions sur 1’état
du matériau et sa détérioration par les sels (Colas, 2011).

Pression capillaire

Dans un tube capillaire (Fig. 2.7), sous l'effet du champ de pesanteur, la présence d'un
liquide et d'un gaz implique la formation de ménisques a 'interface gaz-liquide. D’apres la
loi de Laplace, la pression de la phase liquide P, n’est pas donc égale a la pression du gaz
P,, cette différence de pression appelée pression capillaire P, est donnée par I’équation de
Laplace en considérant le cas d’un pore cylindrique et d’un mouillage imparfait :

2714 COS (0

P=P,—P = (2.16)

r

Dans certains domaines d’application, il est plus commode d’utiliser des parametres

directement reliés a la pression capillaire comme, par exemple la succion ¢ (Fig. 2.7) qui

représente la pression négative de 1’eau par rapport a ’air a la pression atmosphérique :

P
= -2 2.17
Y= (2.17)

avec g : l'accélération de la pesanteur, p; : la masse volumique de la phase liquide.
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La Figure 2.8 présente les valeurs de ces différents parametres dans un capillaire
cylindrique, en fonction de son rayon r, pour le cas du couple eau-air v = 72.1073 N.m !
et a =0°:

1,44

P.(bar) = ) (2.18)

Figure 2.7 — L’Ascension capillaire d'un liquide mouillant.
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Figure 2.8 — Pression capillaire en fonction du rayon r pour un capillaire cylindrique rempli

d’un fluide parfaitement mouillant.
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Condensation capillaire

Ce phénomene provient de la condensation de la vapeur d’eau contenue initialement
dans le matériau, et de la condensation d’une partie du flux d’humidité en phase vapeur,
s’écoulant vers les zones les plus froides par diffusion moléculaire (Berrada, 2000). D’apres
Quénard, la condensation capillaire est considérée comme un cas particulier du phénomene
d’adsorption multicouches, lorsque les couches s’agrandissent depuis les parois des pores,
elles se rencontrent en leurs milieu ce qui rempli le pore entiérement (Le Bris, 2003).

La compréhension du phénomene de condensation en milieu poreux est facilitée si I’on
adopte un point de vue thermodynamique. Pour cela, comme pour étudier n’importe quel
systeme binaire, il faut préalablement exprimer les potentiels chimiques des deux phases
fluides en présence :

— pour l'eau liquide supposée incompressible et par unité de masse :

o P€ o PC o
H’E:/“Le%_i:ll’e_i:p“e_gd} (219)
Pe Pe
— pour la vapeur d’eau assimilée a un gaz parfait, a une température 7" et pour I'unité
de masse :

RT P, RT
— In =2 = ,° 1 2.20
po = py eI = g g (2.20)

ou Pe et Pv sont respectivement la pression de 1'eau liquide et de 1’eau vapeur, P, la
pression de vapeur saturante, u et o sont respectivement les potentiels chimiques de
références arbitraires de 1'eau liquide et de I'eau vapeur, p. la densité de I'eau liquide, ¢

le taux d’humidité relative et R la constante des gaz parfait.

A Téquilibre, les potentiels chimiques des deux phases sont égaux. Ceci s’écrit, en
supposant que 1’on peut définir des états de référence pour lesquels les potentiels chimiques

de la vapeur et du liquide sont identiques on trouve :

RT

fhe = [y — g = 7 In ¢ (2.21)
Ce qui conduit a I'expression de la loi de Kelvin :
RT
= 1 2.22
T (2.22)

En combinant la loi de Kelvin (Eq. 2.22) avec la définition de la succion (Eq. 2.17),
on obtient la nouvelle expression de la loi de Kelvin :

(2.23)

b o (ML
o X —_
P\ peRT
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Figure 2.9 — Relation a 25°C entre le taux d’humidité relative de l'air ¢ et le rayon des pores

cylindriques 7 ou 'eau peut condenser.

En combinant la loi de Kelvin (Eq. 2.23) et la loi de Laplace (Eq. 2.16), on obtient :

(2.24)

27 cos aM,
6 = oxp [~ B0 e

rpe RT

De cette expression découle la valeur du « rayon de Kelvin » rg qui correspond a la
taille du plus grand rayon de pore dans lequel la condensation peut se produire (Eq. 2.25) :

2y cosaM, 1

T3 (2.25)

T =

Cette relation exprime qu’a 1’équilibre, tous les pores de rayons inférieurs a 7, sont
nécessairement remplis d’eau lorsque l’air humide dans le réseau poreux est caractérisé
par une humidité relative ¢. C’est a dire, lorsqu’un milieu poreux est en contact avec un
air humide, la condensation a lieu par capillarité dans tous les pores dont le rayon est

inférieure au rayon donné par 1’équation précédente.

Pour des conditions standarts de pression et de température, T = 298,15 K,
R=8,314J.mol L. Kt pour l'eau, v = 72.10 > N.m™!, o = 0° et p; = 998,205 kg.m~3, il
vient (Fig. 2.9) :

1,065.1073

> (2.26)

ri(pm) =
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En présence de soluté, I’équilibre thermodynamique entre ’eau liquide et sa vapeur
est modifié. Cet équilibre dépend de la pression capillaire et de la pression osmotique
(Noggle, 1989). Les effets de ces deux pressions sur 'humidité relative ¢ sont cumulatifs
(Daian et Madjoudj, 2001) :

b= b0 X 6, (2.27)

L’équilibre thermodynamique entre ’eau pure et sa vapeur sous pression capillaire

peut étre exprimé selon la relation de Kelvin :

McF ) (2.28)

P = exp <_p6RT

L’influence de la salinité sur ’humidité relative peut étre exprimée par la relation
suivante (Noggle, 1989) :

¢o = eXp <_MeIkOkC) (229)

ou c est la concentration en soluté, I est le nombre d’ions mis en solution par la molécule
k (par exemple Inac1 = 2) et Oy est le coefficient (sans dimension) osmotique de Iespece
k (Robinson et Stokes 1959). 11 vient alors :

M.,.P.
¢ = exp (— peRT> exp (— M I;Oc) (2.30)

Daian et Madjoudj (2001) ont proposé une relation similaire a celle de Kelvin

traduisant I'influence de la pression osmotique P, de la solution sur I’humidité :

M_.P,
— — 2.31
$o = exp ( peRT> (2.31)
Donec :
b= M.P, M_.P, (2.32)
= exp ORT exp O.RT )

En ce qui concerne le chlorure de sodium, la relation entre I’humidité relative de 'air
et la fraction massique de soluté est en premiere approximation linéaire et peut s’écrire
(Daian et Madjoudj, 2001) :

¢0 =1- (1 - (bos)i (233)
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0os €tant 'humidité relative de 'air a 1’équilibre thermodynamique avec une solution de
chlorure de sodium saturée, C'(kg.kg™') la fraction massique en soluté et Cj la fraction

massique a saturation.

L’équation (2.32) peut enfin s’exprimer en fonction de P, et C' :

M_.P. C
¢ = exp <_,06RT> (1 - (1 - ¢os)c,s> (234)
2.2.3 Synthese

Une fois a I'intérieur du matériau poreux, ’eau peut se déplacer sous forme liquide par
capillarité et/ou sous forme vapeur par diffusion selon la teneur en eau du matériau. Les
différentes étapes de la saturation d’un systéme poreux (de I’état sec a 'état saturé) et
des différents mécanismes de transfert hydrique associé ont été données par Rose (1963b)

et sont schématisées par la Figure 2.10 :

— pour les tres faibles humidités relatives (i.e. les fortes succions), il y a tout d’abord
I’adsorption monomoléculaire sur les parois du squelette solide. Le transfert d’eau
se fait essentiellement sous forme vapeur par diffusion gazeuse.

— ensuite il y a adsorption plurimoléculaire, et comme la succion diminue, des
phénomenes de condensation capillaire peuvent apparaitre dans les étranglements
et les pores les plus fins. Les capillaires remplis d’eau liquide ne sont plus connectés
entre eux et le transport d’eau s’effectuera alors principalement par diffusion de
la vapeur d’eau, mais il est courtcircuité par des zones d’eau liquide dans les
étranglements. Ce processus de transfert est décrit comme un transfert de vapeur
assisté par liquide car les zones d’eau liquide réduisent le parcours de diffusion de
la vapeur (Rose, 1963a et b).

— Progressivement, la présence d’un film d’eau liquide continu sur les parois du
squelette solide se développe. C’est ce qu’on appelle la connexion hydraulique ou la
phase liquide est continue a travers tout le réseau poreux. L’eau sera essentiellement
transportée le long des parois par capillarité sous I'influence d’un gradient de teneur
en eau et/ou de température. Il y a coexistence des deux phases (liquide et vapeur)
dans les mécanismes de transfert d’eau avec un couplage condensation/évaporation.
Cependant, vu la différence de cinétique entre les deux mécanismes, la contribution
de la diffusion au transport d’eau est généralement négligée. A ce stade, les
mouvements d’eau passent d’un régime de transfert de vapeur assisté par le liquide
a un régime de transfert de liquide assisté par la vapeur. On peut noter que la
teneur en eau 6 qui correspond au point de transition entre les deux mécanismes
de transport est appelée teneur en eau critique (critical moisture content CMC, 6,.).
Ce parametre est une constante pour un matériau donné et dépend essentiellement
de sa porosité et de sa distribution de taille de pores (Snethlage et Wendler, 1997).
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Figure 2.10 — Représentation schématique du mouvement de I’eau dans un ensemble de pores
cylindriques & différentes phases d’humidification du matériau poreux (Rose, 1963b).

— Quand la succion devient suffisamment faible, I’eau liquide peut remplir la majeure
partie de l'espace poral. Et selon leurs tailles, les pores peuvent étre entierement
saturés ou non. L’eau sera majoritairement transportée sous forme liquide par
écoulement dans les pores capillaires que ce soit en milieu partiellement saturé ou
en milieu totalement saturé.

Le schéma représentatif (Fig. 2.10) du remplissage d’une structure poreuse est valable
pour tout type de matériau poreux (Beck, 2006). C’est pourquoi il correspond bien a
I’analyse classique de la courbe de rétention d’eau couramment exploitée en mécanique
des sols non saturés (Beck, 2006).
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2.3 Séchage des roches

Pour ce qui est de 'altération des matériaux de construction, il semble que ce n’est pas
la présence d’eau dans le réseau poreux des pierres mise en ceuvre qui génere les désordres
les plus graves, mais au contraire son drainage par évaporation. Dans ce contexte, la
cristallisation de sels induite par I’évaporation est un processus largement accepté pour
expliquer ces altérations. En effet, quand 'eau saturant partiellement ’espace des pores
d’un matériau s’évapore, la concentration du sel dissous contenu dans les pores croit. La
poursuite de I’évaporation va ensuite induire la sursaturation de la solution, entrainant
la précipitation et I'accumulation des cristaux de sel aux points d’évaporation. Ainsi,
la pression de cristallisation provoque des contraintes élevées dans la matrice solide,
conduisant finalement a l'effritement et la fissuration du matériau.

Le phénomene de séchage correspond a la diminution de la teneur en eau d’un matériau
par le transfert de I'eau des pores du matériau vers 'air ambiant. La désaturation peut
donc se décomposer en plusieurs étapes distinctes : transport du liquide a l'intérieur du
matériau poreux, évaporation, transport de la vapeur a 'intérieur du matériau et transfert
de la vapeur de la surface du matériau poreux a l'air environnant (Hall et Hoff, 2002).
Ce phénomene a fait 'objet de nombreuses recherches et a été abordé de diverses fagons
par de nombreux hauteurs (Pearse et al., 1949; Jouany, 1981; Puigali 1987; Rouger,
1988 ; Nadeau et Puigali, 1995; Sghaier-Ben Chiekh, 2006 etc.). Quant au séchage plus
particulier des pierres naturelles, il a été traité par Camuffo (1984), Guillot et al. (1989),
Hammecker (1993) ou encore Rousset Tournier (2001) etc.

Ainsi Camuffo (1984) & apporté des informations importantes sur la fin du séchage,
lorsque le matériau poreux est occupé a la fois par de I'eau liquide et de la vapeur d’eau.
En observant le séchage d'un échantillon par RMN, Guillot et al. (1989) constatent une
répartition de 'eau dans 1’échantillon au cours du séchage. Hammecker (1993) quand a
lui, il s’est intéressé aux effets des conditions expérimentales sur les cinétiques de séchage
des roches (Rousset Tournier, 2001).

Au cours du séchage par évaporation, un changement de phase de I’état liquide a ’état
vapeur a lieu. Ce processus dépend des parametres externes tels que la température,
I’humidité relative de l'air et 'agitation de l'air ou la vitesse du vent, mais aussi des
propriétés intrinseques du matériau (Bouzid, 2010 ; Samaouali, 2011).

2.3.1 Concepts théoriques

L’évaporation des solutions est un changement d’état qui correspond au passage d’un
corps de la phase liquide a la phase vapeur. Néanmoins, ce processus ne peut durer dans
le temps que s’il est entretenu par la diffusion de la vapeur d’eau dans I’air. La diffusion
simple est définie comme un mécanisme de transfert d’entités élémentaires dans un milieu

immobile (Cranck, 1975). Les équations qui régissent les transferts par diffusion ont été
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établies par Fick (1855) et sont analogues au transfert de chaleur ou de quantité de

mouvement.

Premiére loi de Fick

Considérons deux masses d’air en contact et ayant des pressions partielles de vapeur
d’eau différentes. Le systéme des deux masses se trouve alors en déséquilibre, et la vapeur
d’eau se déplace spontanément de la zone a pression partielle de vapeur d’eau la plus élevée
vers la zone & pression partielle la plus basse. La premiére loi de Fick (Eq. 2.35) traduit
la vitesse de déplacement des molécules de vapeur d’eau lorsque les deux masses évoluent
vers ’équilibre thermodynamique. Ce flux de matiere qui se déplace est proportionnelle
au gradient de pression (ou de concentration) :

q, = _Davcv (235)

D, : le coefficient de diffusion de vapeur d’eau dans l'air pur [m?.s'|;

¢, : la concentration massique de vapeur d’eau dans lair [kg.m™3];

¢, : la densité de flux massique ou masse de vapeur d’eau qui transite entre deux points
A et B pendant 'unité de temps a travers 'unité de surface [kg/(m?.s)].

Cette équation n’est valable que si la diffusion de la vapeur d’eau a lieu dans l'air pur,
ot les valeurs d’humidité relative sont tres faibles. Avec 'augmentation de la concentration
de molécules d’eau dans 'air, le processus de diffusion de la vapeur d’eau prend place dans
un mélange (air 4+ vapeur d’eau) (Houdaille, 1985). Autrement dit, pour les fortes valeurs
d’humidité relative, la présence de vapeur d’eau dans l'air modifie fortement le processus
de diffusion. Selon les travaux de De Groot et Mazur (1962), la densité de flux massique

de vapeur d’eau peut s’écrire (Eq. 2.36) :

M, P

qy =
M, : la masse molaire de l'eau [18 g.mol~'];
P : la pression totale du mélange gazeux (air sec + vapeur) P = P, + P, [Pa];
P, : la pression partielle de la vapeur d’eau, P, : la pression partielle de I'air sec;
R : la constante universelle des gaz parfaits [8,314 J.mol 1. K!;
T : la température absolue [K].

De Vries et Kruger (1967) expriment le coefficient de diffusion de vapeur d’eau dans

I’air en fonction de la température et de la pression, suivant la relation empirique :

P
D, =2,17.10"" == (
P

atm

(2.37)
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avec
P, : la pression de référence [1,013.10° Pa;
P, : la pression atmosphérique ;

T, : la température de référence [273,15 K] ;
T : la température de l'expérience [K].

On prenant P = P,,, et on remplacant D, par son expression dans 1’équation
(Eq. 2.36), on obtient :

18 Py ([ T \V*®
= —2,17.107°— — P, 2.38
1 RT P, <273,15> v (2.38)

De maniere simplifiée, 'expression du flux devient alors :
q, = —D, VP, (2.39)

Lorsque la diffusion de gaz a lieu dans un milieu poreux, les chocs des molécules avec
les parois solides s’ajoutent aux chocs des molécules de gaz entre elles. Le libre parcours
moyen [, effectif dépend aussi du diametre des pores. Ce phénomene est appelé effet
Knudsen (1909). En premiere analyse, on peut proposer la correction suivante pour le
coefficient de diffusion binaire, si le diametre des pores, d, est uniforme :

DUO

D, = _——"%
YT 14l /d

(2.40)

En mileu poreux, la diffusion est affectée également par les effets de tortuosité (7 < 1).
Si le milieu est partiellement saturé, la diffusion sera en outre affectée par la section de
passage disponible (¢ — 6;). En premiére analyse, on peut écrire le coefficient de diffusion
en milieu poreux comme suit :

Dy = 7(c — 6))Dyy (2.41)

avec € : la porosité du matériau poreux, 6, : la teneur volumique en eau .

En fait, I'’eau condensée ne joue pas seulement un role passif, mais elle favorise aussi
la diffusion par condensation-évaporation. Selon De Vries, ce phénomene joue pleinement
lorsque la phase liquide n’est pas continue (6; < 6,.). Il revient & annuler I'effet de tortuosité
et a rendre la porosité ¢ totalement disponible pour la diffusion de vapeur. Pour (6, < 6,),
D, décroit linéairement avec 6, (Fig. 2.11). 6, étant la teneur en eau irréductible.

Lorsque effet Knudsen a lieu, il joue pleinement lorsque le milieu est sec, produisant

un coefficient de diffusion tres inférieur a D,,. Quand la teneur en eau augmente, I’eau
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Figure 2.11 — Trois modeles du coefficient de diffusion de la vapeur d’eau D, dans un milieu

poreux en fonction de la teneur volumique en eau 6; (Daian et Laurent).

condensée se loge d’abord dans les pores les plus fins. Les pores les plus sensibles a 'effet
Knudsen deviennent donc au contraire hautement conductifs pour ’humidité des qu’ils
se remplissent d’eau liquide. Il en résulte le comportement du coefficient D, représenté
schématiquement (Fig. 2.11).

Deuxiéme loi de Fick

La premieére loi de Fick décrit le flux de diffusion lorsque les molécules de vapeur d’eau
sont soumises a un gradient de pression partielle ou de concentration. Néanmoins elle
ne peut étre appliquée que si la répartition des molécules ou le profil de concentration
est connue pour un instant donné. Afin d’évaluer la répartition spatio-temporelle des
molécules de vapeur d’eau au cours d’un processus de diffusion, il faut appliquer
I'expression de la deuxieme loi de Fick (Eq 2.43) qui correspond & une équation de

conservation de masse, elle s’écrit :

oc,
=V (D 2.42
ot V- (DaVey) ( )
soit :
oc
' = D,V? 2.4
Fr Ve, (2.43)

En fonction des pressions partielles, cette équation devient :

0P,
ot

= k,V?P, (2.44)
avec : k, = D,/RT
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2.3.2 Caractérisation graphique de la courbe d’évaporation

Depuis les travaux de Krisher (1963), 1’évolution du taux d’évaporation en fonction
de la saturation du liquide est classiquement décrite en trois périodes principales, souvent
appelées période a taux d’évaporation constant (Constant drying Rate Period CRP ou
phase I), période a taux d’évaporation décroissant (Falling Rate Period FRP ou phase II)
et période a front récessif (Receding Front Period RFP ou phase III) (Rousset Tournier
2001 ; Sghaier-Ben Chiekh, 2006 ; Samaouali, 2011).

Période a taux d’évaporation constant CRP

Pendant cette premiere phase, la teneur en eau du matériau est élevée et il existe une
continuité de la phase liquide a I'intérieur du matériau et jusqu’a sa surface extérieure. La
circulation de I’eau liquide approvisionne la surface du matériau, qui est donc humide, ou
se situe le front d’évaporation. Le transport capillaire de 'eau liquide est le mécanisme
dominant, permettant une réserve en eau suffisante dans le réseau poreux de sorte que
le flux d’évaporation soit constant. La désaturation est essentiellement gouvernée par des
facteurs externes (température, humidité relative, vitesse du vent). Elle est cependant
indépendant de la longueur de ’échantillon (Rousset Tournier, 2001).

Durant la période CRP, le taux d’évaporation n’est pas strictement constant comme
signalé par Van Brakel (1980), ce qui a été aussi confirmé par des simulations sur des
réseaux de pores (Le Bray et Prat, 1999). Cependant la décroissance du taux de séchage
est faible, et le fait de considérer un taux d’évaporation constant est donc une bonne
approximation. Ainsi pendant cette phase, le taux d’évaporation ne varie que faiblement
alors que la saturation de 1’échantillon diminue significativement (Sghaier-Ben Chiekh,
2006).

Avec la diminution de la quantité d’eau dans le réseau, I’eau se retire des pores de plus
en plus fins et les films d’eau sur les parois se rétrécissent. Les interconnexions entre les
pores ne sont plus totalement assurées. La continuité capillaire se rompt progressivement
méme s’il peut persister des ilots de solution dans le réseau. La phase CRP s’acheve quand
le transport de ’eau jusqu’a la surface du milieu poreux grace aux forces capillaires ne peut
plus compenser le flux d’évaporation. Ce dernier commence a ralentir et la quantité d’eau
résiduelle dans le réseau correspond a la saturation hydrique critique (S,), caractéristique
du milieu (Fig. 2.12).

Période a taux d’évaporation décroissant FRP

La saturation hydrique critique S, marque le début de la deuxieme phase FRP, au
cours de laquelle le transport de l'eau liquide a l'intérieur du matériau vers la surface
n’est plus suffisant pour compenser la perte d’eau par évaporation. La surface du matériau

s’asseche alors progressivement et le front d’évaporation se retire a 'intérieur du matériau.
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Figure 2.12 — Caractéristiques du séchage dans les milieux poreux : en fonction du temps
(a) ; en fonction de la racine carrée du temps (b) (Hammecker, 1993). I : stade capillaire; II :
stade funiculaire ; III : stade pendulaire ; Sc : saturation hydrique critique ; Dv : le coefficient de

diffusion et dW/S : la perte de masse en fonction de laire de la surface évaporante.

La vitesse de séchage diminue fortement car la perte de poids devient d’autant plus lente
que le phénomene de diffusion de vapeur d’eau devient majoritaire devant le transfert
capillaire de la phase liquide. Le taux d’évaporation est alors principalement controlé
par les interactions internes de l'eau et du matériau et devient quasi indépendant des
conditions extérieures. La phase FRP marque un flux constant en fonction de la racine
carré du temps (Fig. 2.12b), cela permet de déterminer un coefficient de diffusion D,,

fortement influencée par les structures de porosité.

Période a front récessif RFP

Cette derniere phase est caractérisée par une perte de poids constante, mais faible car
la cinétique des transferts est fortement réduite en comparaison avec les deux premieres
phases de séchage (Fig. 2.12). Les amas d’eau liquide subsistant au sein du réseau poreux,
ne peuvent plus se déplacer par capillarité. La surface évaporante est totalement seche et
le départ d’eau se fait seulement par diffusion de vapeur d’eau a travers ’air contenu dans
le réseau poreux. L’humidité de I’air contenu dans 'espace poral tend a s’équilibrer avec
celle du milieu extérieure (Rousset Tournier, 2001). La vitesse de séchage décroit puis
s’annule lorsque cet équilibre est atteint ; le matériau garde une teneur en eau résiduelle

sous forme hygroscopique que I'on ne peut pas évacuer (Samaouali, 2011).
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2.4 Transport des sels

Les sels peuvent pénétrer et se déplacer dans un matériau poreux uniquement lorsqu’ils
sont dissous dans ’eau liquide. Le transport des sels a travers un réseau poreux est donc lié
aux phénomenes de transport de I’eau. Les circonstances qui déterminent la migration puis
I’évaporation des solutions, gouvernent les cinétiques, la localisation et la morphologie des
cristallisations (Hammecker, 1993 ; Rodriguez-Navarro et al., 1997 ; Rodriguez-Navarro et
Doehne, 1999; Charola, 2000 ; Doehne, 2002 ; Benavente et al., 2003 ; Pel et al., 2004 ;
Steiger, 2005 ; Sawdy et al., 2008).

En considérant les especes ioniques dissoutes en solution, la distribution des ions est
gouvernée par deux principaux modes de transport, I’advection (aussi appelé convection)
et la diffusion. Le mécanisme d’advection correspond au transport des ions par l'eau
liquide sous leffet d’un gradient de température et/ou de teneur en eau. Par ailleurs,
la diffusion est le transport des ions au sein de l'eau liquide sous l'effet d’un gradient
de concentration. Ce mécanisme vise a réhomogénéiser la concentration des ions en tout

point d’une solution.

Durant le séchage d’'un matériau poreux, 1’eau liquide est transportée par advection
jusqu’a la surface d’évaporation. Si le matériau est saturé par une solution saline, les ions
seront donc également transportés par advection d’eau vers le front d’évaporation. Au
fur et a mesure que l'eau s’évapore a la surface, la concentration des ions a cet endroit
augmente jusqu’a excéder la solubilité du sel. Il y aura alors nucléation et croissance des
cristaux de sel au front d’évaporation (Bourguignon, 2009). En méme temps, les ions
seront au contraire transportés par diffusion du front d’évaporation vers l'intérieur du
matériau, dans la direction opposée a celle de 'advection. La diffusion permet donc de
rétablir une concentration uniforme des ions dans la solution .

Ainsi, pendant le séchage d’'un matériau poreux imprégné d’une solution saline, il
existe une compétition entre les effets convectifs et diffusifs pour le transport des ions.
Cette compétition a été caractérisée par le nombre de Peclet Pe afin d’évaluer I'importance
de ces deux mécanismes antagonistes (Dullien, 1992 ; Huinink et al., 2002). Le nombre
de Peclet Pe est un nombre adimensionnel qui est défini comme étant le rapport entre le
transport convectif et le transport diffusif des ions au sein du liquide au cours du séchage
d’un échantillon :

(2.45)

avec
U : la vitesse représentative de 1’écoulement [m.s™!];
L : la longueur caractéristique du systeme [m] ;

D, : la diffusivité du sel [m?.s7!].
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— Si (1 < Pe), Iécoulement est rapide, ce qui rend l'advection le moteur principal
du transport des ions. Plus la désaturation du réseau est rapide, plus le mécanisme
d’advection est important et favorise la cristallisation des sels pres de la surface.

— Si (Pe < 1), la vitesse de I'écoulement est tres faible, la diffusion est donc le

phénomene prédominant.

Un mécanisme particulier de transport des sels est celui lié au phénomeéne localisé,
observé depuis longtemps, de sel grimpant «Salt creeping» (Bourguignon, 2009). La
cristallisation de sel sur les bords d'un film de solution crée une structure microporeuse
de sel dans laquelle la solution saline peut migrer par capillarité. Cette migration déplace
alors les sites de cristallisation future aux bords des cristaux déja formés. Le sel peut ainsi
«grimper» le long des parois d’un récipient contenant une solution saline bien au-dela de la
surface de la solution initiale (Bourguignon, 2009). Ce phénomene de «reptationy, difficile
a modéliser et rarement pris en considération. Or, Pithringer (1983, 1996) et Piihringer et
al. (1985) proposent un modele fondé sur ce mécanisme afin d’expliquer I'altération des

matériaux de construction.

2.5 Propriétés de transfert de chaleur

Généralement, le transfert de chaleur dans la matiere s’effectue selon trois processus
le plus souvent combinés mais qui peuvent se produire séparément : La conduction, la
convection et le rayonnement. Dans le cas d’un milieu poreux, le transfert de chaleur
est un phénomene plus complexe. Les mécanismes de transfert, dans ces milieux, sont
fortement influencés par la porosité et la structure du réseau poreux. Le transfert de
masse se produit uniquement a travers le réseau poreux connecté, tandis que le transfert
de chaleur implique la phase solide et I'espace des pores. Dans ce mémoire, nous nous
intéresserons exclusivement au transfert thermique par conduction, ainsi nous négligerons
les autres modes de transfert.

2.5.1 Loi de Fourier

Par définition, le transfert thermique par conduction pur, au sein d’un milieu solide et
opaque, s’effectue, sans transfert de matiere, sous I'influence d’un gradient de température
entre deux points. La théorie de la conduction repose sur la loi de Fourier (Eq 2.46) qui

postule que la densité de flux de chaleur est proportionnelle au gradient de température :

qg=-\VT (2.46)

ou A est le tenseur conductivité thermique du matériau qui caractérise le transfert

thermique dans le matériau. Dans un milieu isotrope, A est un scalaire [W.m 'K™!].



90 CHAPITRE 2. PHENOMENES DE TRANSFERT DANS LES MATERIAUX POREUX

2.5.2 Equation de la chaleur

On peut dire en toute rigueur que les effets thermiques dus, d’une part aux
changements de phase (condensation ou évaporation), et d’autre part aux réactions
physico-chimiques (adsorption ou hydratation) peuvent étre négligeables lorsque les pores
d’un milieu poreux sont remplis par une seule phase fluide immobile. Ce milieu hétérogene
a 1’échelle microscopique peut donc étre assimilé macroscopiquement a celui d’'un milieu
continu fictif unique. Les propriétés thermiques de ce dernier dépendent uniquement de

la nature et de la répartition des phases qui le constituent (Berrada, 2000).

Le transfert de chaleur par conduction pur a travers un milieu poreux fictif, sans source
de chaleur interne, est décrit par I’équation de conservation de 1’énergie ci-apres :

pcpaaf =V.-(AVT) (2.47)

ou pc, est la chaleur volumique du milieu.

Un milieu poreux fictif peut étre considéré comme un milieu homogene. Dans ce cas,
la conductivité thermique A du matériau est constante, nous obtenons donc I’équation de

Poisson :

88:: =aV?T (2.48)

a est la diffusivité thermique du matériau qui est fonction de la conductivité thermique

A et de la chaleur volumique du milieu pc, :

Conclusion

Les pierres de construction sont des matériaux poreux. Ils sont tres sensibles a ’eau qui
peut agir de maniere directe (gel, dissolution sélective de minéraux, recristallisation .. .)
ou indirecte (transport des sels solubles, favorisation de l'activité biologique ...). Vu la
variabilité des conditions thermiques et hygrométriques ambiantes, ces matériaux sont le
siege de plusieurs phénomenes : humidification, changement de phase, séchage et migration
des sels solubles. Le couplage de tous ces phénomenes conditionne leurs propriétés d’usage
et sa durabilité. Dans ce chapitre, nous avons présenté une description bibliographique
qui s’articule autour de la description d’un milieu poreux et des mécanismes de transfert
d’humidité (adsorption, capillarité et condensation), de chaleur et de sels au sein des
milieux poreux. Les lois physiques fondamentales décrivant le phénomene de séchage ainsi

que les caractéristiques de la courbe d’évaporation ont été présentés également.
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Introduction

E chapitre est consacré a la description des méthodes analytiques, des dispositifs
C expérimentaux et des matériaux mis en ceuvre pour cette étude. Les objets d’études
sélectionnés sont des solutions salines de chlorure de sodium et une pierre calcaire : la
calcarénite plio-quatérnaire. Le chlorure de sodium est employé dans ’étude en tant que
sel contaminant les pierres. Les techniques expérimentales abordées sont : la diffraction
des rayons X, la microscopie électronique a balayage, la porosimétrie par injection de
mercure et les techniques de mesure de la perméabilité, de la conductivité thermique
et des propriétés de transfert capillaire. Le principe de chacune des méthodes est décrit
succinctement ainsi que les conditions de réalisation des essais (protocole de mesure) en
fonction des propriétés du matériau. Les mesures ont été réalisées au sein du Laboratoire

de Pétrophysique a I'Institut de Physique du Globe de Strasbourg.

3.1 Matériau étudié

Nous avons choisi dans notre étude la pierre calcarénite, un matériau utilisé depuis
I’antiquité dans la construction des monuments historiques au Maroc, aussi bien les tres
anciens (phéniciens, carthaginois, romains) que les plus récents (almohades, mérinides,
Saadiens). La pierre calcarénite est un calcaire grossier bioclastique. Elle correspond a des
gres littorales plio-quaternaires qui affleurent d’une maniere plus ou moins continus entre
Casablanca et Larache. Cette roche sédimentaire détritique est composée essentiellement
du carbonate de calcium CaCOj; (50 & 57%), d'une faible teneur en silice (SiOq) qui se
présente sous forme de grains de quartz, et des dépdts d’oxyde de fer (0,90%), lesquels
déterminent sa couleur jaune ocre (Azouaoui et al., 2000; Samaouali et al., 2010). Les
différentes caractéristiques sédimentologiques (teneur en carbonate, granulométrie, etc.)
et pétrographiques (texture, pourcentage de ciment, sa granulométrie et les phénomenes
diagénétiques, etc.) observées tout au long des affleurements, affectent les propriétés
physiques et mécaniques de ce matériau (Azouaoui et al., 2000; Benbourhaba, 2001 ;
Asebry et al., 2007). En effet, les calcarénites sont caractérisées par une porosité élevée et
variable (18 & 47%) (Zaouia et al., 2005 ; Samaouali et al., 2010 ; Boulanouar et al., 2012
Rahmouni et al., 2013; Hraita et al., 2014 ; El Rhaffari et al., 2014 ; Samaouali et al.,
2017), et une assez bonne résistance a la compression (Benbourhaba, 2001). Néanmoins,
I'essai de la résistance a la rupture testé par 'indice de résistance (IR) montre que les
calcarénites plio-quaternaires résistent peu a la rupture avec des valeurs comprises entre
0,01 et 0,84 kN/cm? (Zaouia et al., 2014).

Nos mesures pétrophysiques ont été effectuées sur des échantillons provenant de la
carriere de Rabat, origine de la pierre utilisée dans la construction des monuments de
Rabat-Salé. Un bloc de calcarénite de 12cm de c¢6té a servi pour le carottage de 8

éprouvettes cylindriques identiques de 33 mm de diametre et de 50 mm de hauteur, quatre
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A
v

12cm
(a) Bloc de calcarénite (b) Technique de carottage

Figure 3.1 — (a) Bloc de calcarénite provenant de la carriere de Rabat; (b) Technique de
carottage du bloc de calcarénite, 'axe OZ est perpendiculaire au plan de stratification. Quatre
éprouvettes sont prélevées parallelement au plan de stratification (série 1) et quatre autres
perpendiculaires & celui-ci (série 2). Les éprouvettes ont une forme cylindrique de 33 mm de
diametre et de 50 mm de hauteur.

éprouvettes prélevées parallelement au plan de stratification (série 1) et quatre autres
perpendiculaires a celui-ci (série 2) (Fig. 3.1).

3.2 Choix du sel utilisé

Nous avons choisi le chlorure de sodium en raison de son usage tres fréquent dans
les expériences de laboratoire (Sghaier-Ben Chiekh, 2006). C’est le sel naturel le plus
largement répandu. La présence du chlorure de sodium a été mentionnée dans différents
cas d’altérations causées par le sel, en particulier dans les monuments situés au bord
de la mer. Dans le cas de Rabat, différentes études ont été menées sur la citadelle de
Chellah ainsi que les remparts et les portes de l'ancienne médina (Zaouia et al., 2005;
Azerwal et al., 2005 ; Samaouali, 2010). Ces auteurs ont étudié I'altération de surface de
ces monuments et ont montré que le chlorure de sodium constitue le principal facteur de
détérioration de ces pierres que ce soit par formation de croiites noires ou encore par la

formation de la halite.

Le chlorure de sodium présente deux phases stables de cristallisation. Le diagramme de
solubilité (Fig. 3.2) montre qu’il ne s’hydrate que pour des températures inférieures a 0,1°C
pour former un dihydrate (NaCle2H,0) (Lubelli, 2006). Cette phase hydratée est souvent
négligée dans les processus d’altération (Williams et Robinson, 1981). Au-dessus de 0,1°C,
le chlorure de sodium précipite sous forme de cristaux cubiques (halite NaCl). La solubilité
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Figure 3.2 — Diagramme de solubilité du chlorure de sodium (Steiger et al., 2008 ; Haynes and
Lide, 2012) : forme anhydre NaCl (halite) ; forme hydratée NaCl @ 2H2O (dihydrate).
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Figure 3.3 — Diagramme de phase du chlorure de sodium : la ligne d’équilibre entre la solution
et NaCl (Derluyn, 2012).

de cette phase stable anhydre varie peu avec la température, et son humidité relative
d’équilibre fluctue autour de 75% (Tab. 1.2, page : 28). A des températures inférieures a
0,1°C et des concentrations tres élevées, supérieures a 27,8 molal, le chlorure de sodium
hydraté (NaCle2H50) et 'halite (NaCl) coexistent. Le Tableau 3.1 présente quelques
propriétés physico-chimique de ce sel.
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Propriétés générales du chlorure de sodium :

Nom commun Halite
Formule chimique Na(Cl
Masse molaire [g.mol™!] 58,443
Masse volumique - cristaux [g.cm ™3] 2,165

Solubilité dans I’eau [g de sel pour 100g d’eau] :

A 20°C 35,89
A 25°C 35,96
A 30°C 36,09
A 40°C 36,37
Propriétés de la solution saturée a 20°C :

Concentration [pourcent massique] 26,41
Masse volumique [g.cm ™3] 1,1978
Tension de surface [Pa) 8,35
Viscosité [mPa.s] 1,986
Pression de vapeur saturante [kPa 1,7634
Humidité relative d’équilibre [%] 75,4

Tableau 3.1 — Propriétés physico-chimiques du chlorure de sodium (Bourguignon 2009).

La morphologie des cristaux dépend des parametres de transition de phase mais elle
est peu affectée par les conditions environnementales (Rodriguez-Navarro et Doehne,
1999). Lors du séchage, plus 'humidité relative est faible, plus le nombre de cristaux
est réduit, le sel cristallise selon une structure de forme cubique (croissance a faible degré
de sursaturation). En revanche, si ’humidité relative est élevée, la cristallisation du sel se

produit sous forme dendritique (croissance a fort degré de sursaturation) (Fig. 3.3).

3.3 Mesures des propriétés de transfert

3.3.1 Cinétique d’imbibition capillaire

La propriété d’imbibition par capillarité d’une pierre est directement liée a la taille
et a la forme des pores, ainsi qu’a la connectivité du milieu poreux. Le principe est que
lorsqu’un solide poreux est mis en contact avec de I’eau liquide, le fluide non mouillant
(air) qui remplissait les pores est déplacé par le fluide mouillant (eau) sans qu’'une pression
extérieure soit appliquée. Le modele théorique se base sur la remontée de l'eau par
capillarité dans un tube cylindrique vertical.

Equation de Washburn (1921)

L’écoulement d’un fluide newtonien en régime permanent a travers un tube cylindrique

de section circulaire est décrit par la loi de Hagen-Poiseuille. Cette derniere exprime le
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débit volumétrique () en fonction du rayon du tube R, de sa longueur L, de la viscosité
dynamique du fluide p et d’un gradient de pression AP :

o= AP (3.1)

Ly
Dans les conditions naturelles d’imbibition et en considérant qu’un milieu poreux
puisse étre représenté par une succession de tubes capillaires droits, le débit d’eau suit la
loi de Hagen-Poiseuille en assimilant la longueur du tube a la hauteur d’ascension capillaire
et en considérant le gradient de pression comme exclusivement imputé a la somme des

forces capillaires et celle de gravité.

274 COS v

AP
R

— pgL (32)

La formulation générale de 1’équation de Washburn est obtenue donc en remplagant

AP par son expression dans I’équation de Hagen-Poiseuille :

2
e (TS0 )
Q=

Syl (3.3)
D’autre part :
Q= ‘?t/ = wRQCfi (3.4)
V' :est le volume du liquide pénétrant dans le tube capillaire a tout instant.
On obtient donc : 2 cos @
T G ) 55
dt 8uL '

Si 'on considere un tube horizontal ou de faible hauteur, les forces gravitaires
deviennent négligeables et on peut simplifier I’équation (3.5) :

dL Ry, cosa
L _ Vg Cosa (3.6)
dt 4pl

L’équation (3.6) de Washburn simplifiée relie la vitesse de déplacement du ménisque
aux autres propriétés du systeme en considérant que l'angle de contact dynamique
et identique a l’angle de contact statique. Cette équation se ramene a une équation

différentielle du premier ordre :

R4 cos o

LdL =
Ap

dt (3.7)
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Apres intégration, on obtient finalement une relation de la hauteur du ménisque L en
fonction de la racine carrée du temps :

I — /Mﬂ (3.8)
24

L=DB\t (3.9)

soit :

avec B : un coefficient qui dépend des propriétés du systeme, appelé coefficient de
capillarité ou coefficient de migration linéaire de la frange capillaire, son expression est :

R
B =20 (3.10)
24

Le volume V' du liquide pénétrant dans le tube capillaire a tout instant s’écrit :

vszQL:wR%/méffso‘\/% (3.11)

V=AWt (3.12)

soit :

avec A : le coefficient représentatif du volume du liquide adsorbé par unité de temps ou
encore de la prise de poids du liquide, son expression est :

A= wRﬂ/R%;Z)SO‘ (3.13)

Deux relations (3.9 et 3.12) exprimant la proportionnalité de la hauteur de la frange
capillaire ainsi que la prise de poids hydrique (en eau ou en solution) de 1’échantillon en

fonction de la racine carrée du temps sont donc obtenues.

Protocole de mesure

L’imbibition capillaire a été effectuée par une technique expérimentale inspirée du
protocole de ’essai N°I1.6 de la norme RILEM (1978). Les éprouvettes prélevées sont
préalablement séchées dans une étuve a 60°C jusqu’a poids sec constant. Elles sont placées
ensuite verticalement sur une grille, dans un bac fermé hermétiquement par un couvercle
étanche qui permet de maintenir une hygrométrie proche de la saturation (Fig. 3.4).
Ceci permet d’éviter la superposition de phénomenes d’évaporation a ceux d’imbibition

capillaire. Un niveau d’eau d’environ 3 mm est maintenue constant au fond du bac pendant
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toute la durée de 'expérience réalisée dans une piece climatisée a 25°C (Mertz, 1991).
L’éprouvette en contact par sa base avec le film d’eau subit donc une imbibition progressive
qui se traduit par :

— Une extension vers le haut de la zone mouillée : c’est la frange capillaire ;

— Une augmentation de son poids.

La hauteur de la frange capillaire (h) et la prise de poids du fluide imbibé par unité
de surface de I’échantillon (dW/S) ont été mesurée a des intervalles de temps croissants

jusqu’a la saturation.

[

Figure 3.4 — Dispositif expérimental de I'imbibition capillaire.

Interprétation des courbes d’imbibition capillaire

Les deux relations (3.9 et 3.12) ont été établies pour décrire la cinétique d’imbibition
dans un tube capillaire droit, lisse et de rayon constant; a priori, ce modele n’a rien
a voir avec une roche. En effet, la structure poreuse d’une roche est constituée d’une
succession d’évasement et de rétrécissement avec de nombreuses interconnexions et une
tortuosité élevée. Pourtant, le plus souvent la juxtaposition et la répétition a 1’échelle
millimétrique, voire micrométrique, de ces évasements et rétrécissement, déterminent des
réseaux dont les propriétés peuvent étre décrites par ces deux relations théoriques en
suivant différentes évolutions (Chabas, 1997). L’ensemble des essais d’imbibition capillaire
(Mertz, 1991) montre que les courbes obtenues se classent, selon leur forme, dans 'une
des trois catégories suivantes (Fig. 3.5) :

Cas d’un réseau unimodal :

En reportant la prise de poids par unité de surface de 1’éprouvette dW/S (en g.cm™2)
en fonction de la racine carrée du temps, on obtient une courbe linéaire (Fig. 3.5a) au
début de I'expérience conformément a la loi de Washburn, du type :
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dgv = AVE+ W, (3.14)

dW/S : prise de poids en eau rapportée a la surface de la base immergée de 1'éprouvette

(g.cm™?);
A : coefficient représentatif de la prise de poids en eau (g.cm™2.571/2);

t : temps (secondes) ;

W, : poids initial de I’eau lors de I'immersion de I’éprouvette (g).

Cette premiere partie linéaire, caractérisée par la pente A, correspond a l’envahisse-
ment progressif par imbibition capillaire de la porosité librement accessible par capillarité
(Neap). La courbe de prise de poids subit une rupture de pente plus ou moins nette qui
coupe la droite de porosité a 48 heures (Nyg). Cette rupture de pente correspond a 'arrivée
de la frange capillaire au sommet de 1’éprouvette. L’évolution se poursuit par une courbe
subrectiligne de pente A’ plus faible qui correspond au remplissage de la porosité piégée
par diffusion de I'air dans le liquide selon la loi de Fick. Dans ce cas, on ne peut plus parler
de cinétique d’imbibition capillaire, mais de diffusion qui se caractérise par une cinétique
tres lente (Bousquié, 1979 ; Mertz, 1991).

Entre les deux parties linéaires, il peut exister une zone intermédiaire de forme courbé
qui se traduit par la superposition du phénomene d’imbibition et celui de la diffusion.

L’allure de la courbe d’imbibition capillaire dans le cas d'un réseau unimodal se
traduit donc par I'existence d’une famille de pores prédominante bien interconnectée et
uniformément répartie dans toute ’éprouvette (Thomachot, 2002).

Cas d’un réseau, bimodal :

Un réseau bimodal est caractérisé par la coexistence de deux familles de pores : une
famille est bien interconnectée et remplie en premier, I’autre est moins bien interconnectée
et correspond a un remplissage plus lent (Fig. 3.5b). Ce type de réseau poreux se
caractérise sur la courbe de prise de poids par deux (ou plus) segments de droite, dont les
pentes sont de plus en plus faibles (A, A;) lorsqu’on s’éloigne de la base de 1’éprouvette.

En comparant la courbe de prise de poids a celle de migration de la frange capillaire,
deux cas peuvent étre rencontrés :

— Soit la frange humide arrive au sommet de I’éprouvette au moment de la premiere
rupture de pente. Dans ce cas la famille de pore bien interconnectée est réparti
uniformément au sein de toute 1’éprouvette ;

— Soit la courbe de la frange capillaire subit elle aussi une rupture de pente en méme
temps que celle de la prise de poids et atteint le sommet de 1’éprouvette lors de
la seconde rupture de pente. Ce type de courbe traduit une répartition verticale
hétérogene de deux familles de pores paralleles dans lesquelles le liquide migre avec



3.3. MESURES DES PROPRIETES DE TRANSFERT 101

des cinétiques différentes. C’est le cas par exemple d’éprouvettes qui possedent des
plans de stratification orienté perpendiculairement & la direction d’imbibition.

Cas d’un réseau plurimodal :

Ce type de réseau est caractérisé par un décalage de temps entre la prise de poids et la
hauteur de la frange capillaire (Fig. 3.5¢), cette frange atteint le sommet de 1’éprouvette
alors que la porosité libre n’est pas encore completement saturée (Jeannette et Schramm,
1990). Ce type de courbe traduit la présence de plusieurs familles de pores « paralléles »
dans lesquelles la migration du liquide a des cinétiques différentes. Dans ce cas, la courbe
de prise de poids correspond a la famille de pores qui a la cinétique la plus lente.
Cependant, le déplacement de la frange humide correspond a la famille de pores qui

a la cinétique la plus rapide « pas nécessairement a celle la plus volumineuse ».

3.3.2 Perméabilité

La zone endommagée d’un matériau de construction constitue une zone d’échange pri-
vilégiée. Les phénomenes de transfert et d’altération dépendent fortement des circulations
de fluides, et la perméabilité des différentes structures doit étre identifiée. Cette derniere
désigne 'aptitude d’un matériau poreux a étre traversé par un fluide, en 'occurrence I’eau.
Ce parametre est étroitement lié, non seulement aux propriétés intrinseques du milieu
poreux comme la taille des pores, la tortuosité et la connectivité de son réseau poreux
(Guégen et Palciauskas, 1992 ; Hammecker, 1993), mais aussi aux conditions extérieures,
telles que le gradient de pression appliquée ou la nature du fluide circulant dans le réseau
poreux (Mertz, 1991).

La perméabilité constitue une propriété de transport essentielle pour la modélisation
numérique et permet de fournir des indications sur l'organisation du réseau poreux,
notamment en terme de tortuosité (Rosener, 2007). Sa détermination repose sur la loi
de Darcy (1956). Cette loi est trouvée empiriquement par son auteur en 1856 dans le cas
d’un écoulement d’eau unidimensionnel, dans des colonnes formées de sable, homogenes

et isotropes. Henry Darcy I’a formulée sous la forme suivante :

k AP
= 2520 1
Qo MS 7 (3.15)

Q, : débit volumique de 'eau [m?.s71];

k : perméabilité spécifique du réseau poreux [m?];
p : viscosité dynamique de l'eau [Pa.s];

AP : gradient de pression (Pamont — Pava) [Pa];
L : longueur de '’échantillon traversé [m)];

S : section traversée par I'eau [m?].
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Figure 3.5 — Différents types de réseaux poreux en fonction de I'allure des courbes d’imbibition
capillaire : a) réseau unimodal ; b) réseau bimodal; ¢) réseau hétérogene (Mertz, 1991).
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Ecarts a la loi de Darcy : Perméabilité au gaz et effet Klinkenberg

Contrairement a I’écoulement d’un liquide, celui d'un gaz saturant un milieu poreux
et a faible pression, le rapport du libre parcours moyen d’une molécule au rayon de pore
est inférieur a 0,1. En conséquence, 'adhérence du fluide sur la paroi du solide (modele
de Poiseuille décrivant 1’écoulement d’un fluide dans un tube) n’a pas lieu a 1’échelle du
pore, ce qui rend la loi de Darcy incorrecte a ’échelle macroscopique. En effet, des chocs
ont lieu d’une part entre les molécules elles-mémes, et d’autre part entre les molécules et
la paroi, ce qui donne lieu a un flux de gaz plus important que celui prédit par la loi de

Darcy. Ce phénomene est appelé écoulement de Knudsen (1909) ou régime moléculaire.

Pour remédier a ce probleme, Klinkenberg (1941) a transposé ces résultats au cas des
milieux poreux et a introduit le facteur (1 4 g) de correction en établissant une relation
qui permet de quantifier I'influence de ce phénomene sur la perméabilité mesurée :

ke =k (1 + g) (3.16)

ko : perméabilité apparente (mesurée avec un gaz);
k : perméabilité réelle (mesurée avec un liquide) ;

[ : constante de Klinkenberg, propre au matériau;
P’ : Pression moyenne du fluide (Pamont + Paval) /2.

Dispositif expérimental

L’appareil de mesure de perméabilité utilisé est le mini-perméametre TinyPerm II
(Miniperm Tiny Perm = MTP) fabriqué par New England Research. Il s’agit d'un
appareil portable (Fig. 3.6) qui mesure la perméabilité des roches et des sols. Les mesures
peuvent étre réalisés en laboratoire directement sur les surfaces des d’échantillons, ou
in situ sur des parois d’affleurements nettoyées. Ce perméametre a air comporte une
seringue pour évacuer l'air de I’échantillon, un capteur de pression, une unité de controle
(microcontrdleur) pour le traitement des données et un cable électrique de raccordement
(Fig. 3.6). TinyPerm II est capable de réaliser des mesures de perméabilité variant de 0,01
a 10 darcies pour les matrices rocheuses. Aussi, il permet de mesurer des ouvertures de
fractures d’environ 10 microns a 2 millimetres (New England Research, 2010).

La pointe de la seringue se compose d'une buse en caoutchouc de 22mm de taille
avec un diametre d’entrée de 9mm. Afin d’éviter les fuites entre la pointe de la seringue
et la surface de ’échantillon, la buse a été en outre équipé d’'un anneau imperméable
en caoutchouc élargie de 9mm de diametre interne (entrée) et de 27mm de diameétre
externe, fournissant un joint de 9 mm d’épaisseur autour de 'entrée. L’application de ce

joint supplémentaire est fortement recommandée pour optimiser les mesures. Comme le
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Figure 3.6 — Le perméametre a air TinyPerm II.

caoutchouc est tres souple, son expansion resserre la rugosité de la surface de I’échantillon

pour empécher les fuites, et force I'intrusion de I'air dans I’échantillon seulement.

Protocole de mesure

Le principe de mesure par MTP est assez simple, I'expérimentateur appuie sur la
buse de la seringue contre la surface de 1’échantillon et retire I’air d’un seul coup avec la
seringue d’évacuation. L’unité du microcontroleur surveille simultanément le volume de
la seringue et I'impulsion du vide transitoire créée a la surface de I’échantillon. Lorsque
lair est évacué de I’échantillon, I'unité du microcontrdleur calcule la fonction de réponse
(T') du systeéme échantillon/instrument et affiche les principales caractéristiques sur son
écran. Sur le manuel d’utilisation de 'appareil MTP, la fonction de réponse est liée a la

perméabilité de 1’échantillon par 1’équation empirique suivante :
T = —0,8206 x log k + 12,8737 (3.17)

ou k est la perméabilité absolue en millidarcy (mD).

Cette équation est déterminée a partir du diagramme d’étalonnage fournis avec
I'instrument (Fig. 3.7). Elle doit étre appliquée a toutes les valeurs fournies par le dispositif

MTP apres la fin des mesures afin de calculer la bonne valeur de perméabilité en millidarcy.

Les mesures ont été réalisées au laboratoire de pétrophysique, a I'Institut de Physique
du Globe de Strasbourg (France). Pour chaque échantillon, 3 a 6 mesures ont été effectuées
pour s’assurer de la qualité des données. Ainsi, la valeur retenue pour la perméabilité est

la moyenne des valeurs mesurées.
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Permeability Calibration

13

125}

-
[
T

1.5

TinyPermll Value
5 =

T ==0.8206 = Iogm[Kj + 128737

10 10 10° 10" 10

Permeability (mD)

-
=]
T

Figure 3.7 — Courbe d’étalonnage du perméametre TinyPerm II permettant de déterminer la
valeur de la perméabilité absolue.

3.3.3 Conductivité thermique

La conductivité thermique d’un milieu désigne sa capacité a conduire plus ou moins
bien la chaleur sans mouvement macroscopique de matiere. Cette propriété physique est
un scalaire pour les corps isotropes et un tenseur dans les cas contraires, elle s’exprime en
W.m~ 1. K~!. On appelle conductivité thermique apparente, la conductivité d'un matériau
poreux en supposant que celui-ci est homogene (Naitali, 2005). En effet, lorsqu’un milieu
poreux est saturé par une seule phase fluide immobile, en 'occurrence I'air, le phénomene
de transfert thermique de ce milieu hétérogeéne microscopiquement, peut étre assimilé
macroscopiquement, a celui d’'un milieu continu fictif unique. Les propriétés thermiques
de ce dernier dépendent uniquement de la nature et de la répartition des phases qui le
constituent (Berrada, 2000). Ce milieu poreux fictif peut étre considéré comme un milieu

homogene sans sources de chaleur interne.

Actuellement, différentes techniques existent pour la mesure de la conductivité
thermique. Nous pouvons faire référence a deux types : les méthodes stationnaires
(méthode de la plaque chaude gardée, méthode du flux radial, méthode de la barre,
méthode des boites ...) et les méthodes instationnaire (méthode du fil chaud, méthode
du plan chaud, méthode du ruban chaud, méthode de la pastille chaude ...) (Filali,
2006). Ces méthodes nécessitent un contact physique entre la ou les sondes de mesure et
I’échantillon. Or, les résistances de contact sont difficiles a déterminer car elles dépendent
aussi bien de la qualité du contact (état de surface de chaque élément), que des conditions
physiques appliquées. Limiter les résistances de contact revient donc a limiter les erreurs
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sur la mesure (Popov et al., 1999).

Dans ce travail, notre intérét s’est porté sur une méthode stationnaire relativement
nouvelle : la mesure optique par TCS (Thermal Conductivity Scanner). Cette technique
permet de faire des mesures de la conductivité de surface sans aucun contact thermique
avec ’échantillon. De plus, c’est une technique non destructive, rapide et permet de faire

des mesures sur des échantillons cylindriques de petites dimensions.

Dispositif expérimental

La mesure optique par TCS repose sur ’échauffement de la surface de ’échantillon
par I'apport d’une quantité de chaleur bien déterminée (Popov et al., 1983 ; Popov et al.,
1985; Popov et al., 1999). L’appareil de mesure dispose d'un chariot mobile sur lequel
sont placés deux capteurs de température de part et d’autre d’une source de chaleur.
Le chariot est placé juste au dessous d'une plate forme horizontale sur laquelle est posé
I’échantillon a tester.

La source de chaleur et les capteurs sont alignés parallelement a I’axe de déplacement
de fagon a mesurer la température de 1’échantillon en chaque point d'une ligne de mesure
(Fig. 3.8). Le long de cette ligne, le chariot se déplace a vitesse constante, tout pres de la
surface de I’échantillon, et permet ainsi d’obtenir un profil de conductivité thermique a
I’aide d'un programme assisté par ordinateur.

échantillon

T1 source T2

X
chariot

Figure 3.8 — Disposition du chariot par rapport a I’échantillon

Les deux capteurs permettent de mesurer la différence de température due au flux de
chaleur généré par la source. La distance entre la source et le second capteur ainsi que la
vitesse de déplacement du chariot sont constantes, ce qui permet de relier la température
T(z) au point 2 & la conductivité thermique A(x) (Eq. 3.18) (Popov et al., 1999) :

(3.18)



3.3. MESURES DES PROPRIETES DE TRANSFERT 107

sandard échantillon sandard
source ‘ ‘

VAN AR

Figure 3.9 — Disposition de I’échantillon et des standards lors d’une mesure de conductivité
thermique.

avec :
@ : la puissance thermique générée par la source;
x : la distance entre la source et le second capteur thermique ;

A(z) : la conductivité thermique de 1’échantillon au point de mesure.

Pour réaliser une mesure, 1’échantillon est positionné sur la plateforme du dispositif
entre deux standards identiques de conductivité thermique connue Mgy, le long de la ligne
de mesure (Fig. 3.9). La conductivité thermique de I’échantillon sera donc déterminée a
partir de Agq et du rapport des températures T'(z) et Tyyq (Eq. 3.19) :

Tstd

)\<5U) = Astd m

(3.19)

Protocole de mesure

La préparation des échantillons destinés a I'analyse est relativement simple. La rugosité
induite par les découpes a l'aide d’une scie diamantée n’a pas ou peu d’impact sur les
mesures. Les échantillons ne nécessitent pas de traitement particulier quant a leur état
de surface. Afin de minimiser I'influence due a la variation du coefficient de réflexion
optique, un recouvrement de la surface de ’échantillon par une couche de peinture noire
(25 — 40 pm d’épaisseur), le long de la ligne de mesure, est jugée nécessaire. De cette fagon,
le coefficient d’absorption de chaleur est maximum et homogene. Le parcours maximum
du chariot mobile est de 65cm; du fait de 'utilisation des deux standards, la longueur
maximum des échantillons peut atteindre jusqu’a 50 cm. La mesure proprement dite est
intégralement pilotée par ordinateur. La gamme des conductivités mesurables est comprise
entre 0,2 et 70 W.m L K~!. La conductivité thermique de I’échantillon est déterminée
comme une valeur moyenne des conductivités locales mesurées tout le long du profil.
L’incertitude relative de mesure est estimée a une valeur inférieure ou égale a 3% (Popov
et al 1999).
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3.4 Mesures de la porosité

La porosité d’un milieu est une grandeur mesurable, exprimée en pourcentage. Sa
mesure s’effectue de maniere indirecte et repose sur la saturation du volume poreux de
I’échantillon par un fluide mouillant comme l’eau, ou un fluide non mouillant comme
le mercure. Bien qu’il existe de nombreuses méthodes pour l'estimation de la porosité
(porosimétrie a I’eau, porosimétrie a partir la composition minéralogique, porosimétrie par
pycnométrie, porosimétrie par succion, analyse d’image ...), la porosimétrie au mercure
reste la technique la plus largement utilisée pour caractériser la structure des milieux

poreux.

3.4.1 Porosité libre a 24 heures

La porosité libre a 24 heures est la porosité ouverte accessible a I’eau par capillarité sous
pression atmosphérique, conditions comparables aux conditions naturelles d’absorption.
Elle a été mesurée en appliquant le protocole suivant :

Un échantillon de volume total apparent V' est séché a 60°C et pesé (masse Ms).
L’échantillon est alors lentement imbibé d’eau dé-ionisée par sa base pendant deux heures
a pression atmosphérique. Une fois saturé, 1’échantillon est laissé immerger sous l'eau

pendant 24 heures a pression atmosphérique. L’échantillon saturé d’eau est alors pesé

(M24).

La porosité libre a 24 heures (Noy) est alors calculée par I'expression suivante :

Vip24
Noy = p7 (3.20)
Vpoa : volume des pores accessible a I’eau pendant 24 heures sous pression atmosphérique;;
V' : volume total apparent de 1’échantillon.
Soit
o M24 - Ms

Noy = 3.21
A peauv ( )

Peaw - Masse volumique de 1'eau.

3.4.2 Porosimétrie au mercure

Le tcheque Smetana (1842) est le premier a avoir imaginé I’étude de la structure interne
du bois en y introduisant du mercure. Mais ce n’est qu’en 1921 que Washburn (1921a et
b) préconise 'utilisation de I'injection de mercure au laboratoire comme méthode assez
simple pour déterminer la porosité et la distribution des acces aux pores dans une roche

poreuse.
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Principe

Cette technique consiste a injecter du mercure dans I’échantillon pour déterminer la
porosité et la distribution des acceés aux pores en fonction de la pression et du volume.
L’injection du mercure se fait a une pression donnée, dans une enceinte initialement sous
vide ou l’échantillon est préalablement dégazé a 2,6 Pa. La méthode utilise la relation
(3.22), établie a partir de la loi des pressions capillaires de Laplace (1806) et de 1’équation
de Young (1855) qui détermine les angles de contact entre trois phases non miscibles. En
assimilant le rayon de pore a celui d’'un tube capillaire, la pression capillaire P, peut étre

exprimée a 1’équilibre par une relation inversement proportionnelle au rayon de pore R, :

27y cos a
P=—-
R,

(3.22)
a : L’angle de raccordement (mercure liquide/vapeur de mercure) au grain ;

7 : tension de surface du mercure (0,486 N.m~! a 25°C).

La pression capillaire P, est définie comme la différence de pression entre le fluide
mouillant et le fluide non-mouillant, de part et d’autres du ménisque. Dans le cas du

mercure, elle s’écrit :

P. = Py — Pyap (3.23)

La pression de vapeur de mercure P,,, ne peut en aucun cas dépasser la pression de
vapeur saturante du mercure qui est de 26 Pa a une température ambiante de 25°C. La
pression capillaire peut étre approchée par la pression de mercure liquide injecté P, ~ Py,.
Ainsi, a chaque pression correspondra un rayon d’acces de pore. En remplacant v et «
par leurs valeurs dans I’équation (3.22), on obtient la relation suivante :

0, 7445

Pyy(MPa) = o)

(3.24)

L’invasion d’un pore, méme de grande taille, est donc contrélée par la pression
nécessaire pour franchir le rétrécissement qui y donne acces (Pellerin, 1980). Ainsi, la
pression appliquée doit correspondre a la pression contrdlée par le rétrécissement qui
donne acces au volume poreux. La saturation en mercure liquide du milieu poreux est
d’autant plus grande que la pression est forte. Cette méthode permet d’estimer la porosité
totale et la répartition des rayons d’acces aux pores progressivement saturés en mercure

(Wardlaw et Taylor, 1976).
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Dispositif expérimental

Les mesures sont réalisées au laboratoire de pétrophysique, a I'Institut de Physique
du Globe de Strasbourg (France), sur un porosimetre Micromeritics Pore Sizer 9320
pouvant couvrir approximativement des acces aux pores compris entre 400 et 0,06 pum,
soit des pressions allant de 0,001 a 207 MPa. L’appareillage est constitué du porosimetre
proprement dit et d’un ordinateur qui permet, d’une part, le pilotage automatique de
la mesure de pression, et d’autre part, 'acquisition des données. La mesure s’opere en
deux temps : la mesure basse pression (0,001 — 0,150 MPa) et la mesure haute pression
(0,150 — 207 MPa). L'incertitude relative sur la valeur de la porosité totale (ANp,/Nyg)
calculée par Carrio-Schafthauser (1987) est de 4%.

Protocole de mesure

Dans la pratique, les dimensions de 1’échantillon sont conditionnées par le volume de
la cellule d’injection (pénétrometre) dans laquelle il sera placé pendant la mesure; dans
notre cas, la mesure s’est opérée sur des échantillons cylindriques de 15mm de diametre et
18 mm de long. L’échantillon est préalablement séché dans une étuve a 40°C jusqu’a ce que
sa masse devienne constante. Ensuite, il est pesé et mis dans la cellule du pénétrometre
(Fig. 3.10).

L’ensemble (échantillon + pénétrometre) est également pesé et placé dans 1'unité
basse pression de l'appareil. Afin de remplir entierement le pénétrometre, le vide est
fait dans tout le systéme pour dégazer totalement 1’échantillon avant de faire pénétrer
le mercure. Le volume de mercure remplissant la cellule est alors fixé et ne variera plus
au cours de la mesure. Au fur et a mesure que la pression augmente, le mercure pénetre
dans I’échantillon, faisant varier davantage le volume restant dans la canule. Comme
cette derniere est recouverte d’un film métallique, la mesure de la capacité électrique
entre ce film et le mercure permet d’estimer le volume injecté dans 1’échantillon, les
caractéristiques géométriques de la canule sont parfaitement connues. A chaque montée
en pression, on mesure la variation de capacité et on calcule le volume de mercure injecté
dans I’échantillon. De cette maniere, il est possible de représenter le volume de mercure
injecté dans le réseau poreux en fonction de la pression, qui peut étre convertie en diametre
d’acces grace a I’équation (3.22) de Young-Laplace. La premiére partie de mesure, réalisée
en basse pression, jusqu’a 0,15 MPa, permet d’accéder aux pores dont les seuils d’acces
sont compris entre 400 et 10 wm. Autrement dit, les mesures basse pression renseignent
sur la macroporosité de I’échantillon.

Une fois la pression 0,15 MPa atteinte, 'ensemble pénétrometre-échantillon-mercure
est pesé, et positionné dans l'unité haute pression dans un bain d’huile qui permet
d’appliquer la pression de maniére isotrope, pouvant aller jusqu’a 207 MPa. Sous haute
pression, le mercure pourra donc pénétrer dans I’échantillon et accéder a des pores dont
I’acces est d’environ 0, 003 um. Les mesures haute pression permettent donc de renseigner
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Figure 3.10 — Cellule de mesure de la porosité par injection de mercure (Rosener, 2007).

sur la microporosité. Le principe de la mesure par capacité est le méme qu’en basse
pression, la mesure est effectuée apres chaque incrément de pression, une fois I’équilibre
atteint. Ce temps d’équilibre est défini par l'expérimentateur et représente le temps
minimum pendant lequel la pression doit rester stable avant de passer a l'incrément

suivant.

Dans la seconde partie de la mesure, la pression est générée mécaniquement, via un
systeme de vérin hydraulique. Il est donc également possible de réduire cette pression en

cours de mesure (min. 0,1 MPa) pour observer le retrait du mercure (Rosener, 2007).

Dans certaines conditions géométriques, un phénomene de piégeage du mercure peut
étre observé. En effet, d’apres Wardlaw (1976), si le rapport entre le diameétre moyen d’un
pore et son seuil d’acces est supérieur a 7, le mercure reste piégé dans le pore lors du
retrait. Il est donc possible de discerner la porosité libre de la porosité piégée. Pour ce
faire, on procede en trois étapes :

— la premiere étape correspond au premier drainage de mercure (Fig. 3.11a). L’injec-
tion de mercure se fait comme décrite précédemment, et pour un seuil d’acces donné,

la porosité libre et la porosité piégée sont envahies, sans distinction particuliere.

— la seconde étape correspond au retrait du mercure (Fig. 3.11b). Une fois la pression
maximum atteinte (207 MPa), elle est abaissée a 0, 1 MPa et le mercure liquide quitte
le réseau poreux. L’espace poreux ainsi libéré représente la porosité libre. Le volume
du mercure qui n’a pas été évacuée, a la fin de cette phase, définit la porosité piégée.

— la troisieme étape correspond au second drainage de mercure (Fig. 3.11c). Cette
fois-ci, seuls les volumes injectés dans la porosité libre sont mesurés, la porosité
piégée contenant déja du mercure. Pendant cette phase, on observe un phénomene
d’hystérésis par rapport a I'imbibition (Fig. 3.11) : pour un pore de taille donnée,
la pénétration du mercure se fait pour une pression supérieure a la pression de
retrait. Ce phénomene est dii a une variation de I’angle de contact du mercure entre
'injection et la désorption (Lowell et Shields, 1984).
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Figure 3.11 — Exemple de courbe de porosimétrie au mercure (gres a Meules) : (a) premiere
injection de mercure (b) retrait du mercure (c) seconde injection de mercure; Npg porosité

totale, Nygp porosité piégée au mercure.

La répartition des volumes injectés en porosité libre et en porosité piégée est

directement liée a la géométrie du réseau poreux et permet d’évaluer son hétérogénéité.

Variation de angle de contact

Un autre parametre important de la mesure est I'angle de contact entre le mercure
et le matériau. Suivant la nature du matériau étudié, la géométrie du réseau poreux, et
selon les conditions de pression appliquées au systeme, cet angle peut varier de 95° a 175°
(Morrow and McCalffrey, 1978 ; Good and Mikhail, 1981). Dans le cadre de cette étude,
la valeur de 130° a été retenue pour I'angle de contact lors de l'injection et du retrait de
mercure, ce qui est typique pour la plupart des solides (Good et Mikhail, 1981). L’effet de
la présence de sel dans les échantillons altérés a été négligé, bien que les angles de contact

mercure-sel et mercure-pierre soient certainement différents (Ruiz-Agudo et al., 2007).

Surface spécifique

La surface spécifique d’un matériau est définie comme la somme de sa surface externe
et de sa surface interne (surface du réseau poreux). Elle représente la surface susceptible
de fixer des molécules par adsorption, mais également de permettre une interaction entre
le matériau et les fluides présents dans le réseau poreux (Brunauer et al., 1938).

Lors d’un essai, le logiciel de traitement des données de porosimétrie au mercure calcule
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la surface spécifique du matériau testé. Ce calcul est fondé sur le travail développé par la
pression capillaire qui est proportionnelle a I’étendue de la surface de contact (Hammecker,
1993 ; Rémy, 1993). L’énergie ou le travail W développé pour contrebalancer la pression

capillaire lors de I'injection de mercure dans un corps poreux peut s’écrire :

W = —vycosa.dSy, (3.25)
~ : tension interfaciale entre le mercure et sa vapeur;

« : angle de contact entre le mercure et le solide;

dSHg : incrément de surface couvert par le mercure lors de son introduction.

Le travail nécessaire a 'injection de mercure peut également s’écrire :

SW = PdV (3.26)

En combinant les deux équations (3.25) et (3.26), il vient :

_ PdV
¥ cos &

dSuy = (3.27)

En intégrant I’équation (3.27) sur tout ’ensemble du volume poreux, on obtient toute

la surface Sy, couverte par le mercure lors de la mesure porosimétrique :

1 14
Shy = — / V% (3.28)
~cosa Jo

D’un point de vue appliqué, la détermination de la surface Sy, revient a calculer 'aire
délimitée par la courbe d’injection de mercure.

3.5 Diffractométrie de Rayons X

La diffractométrie de rayons X ! est une méthode d’analyse physico-chimique largement
utilisée pour identifier qualitativement les minéraux constitutifs d’'un matériau. Son
principe consiste a bombarder un échantillon avec des rayons X monochromatiques, et
a mesurer 'intensité des rayons X diffractés selon I'orientation dans l'espace (Fig. 3.12).
En effet, le réseau d’un cristal est une distribution réguliere en trois dimensions des atomes
dans l'espace. Ils sont arrangés pour former une série de plans réticulaires paralleles

et équidistants, séparés par une distance d, qui varie selon la nature du matériau.

1. Etant donné que la longueur d’onde des rayons X est du méme ordre de grandeur que les distances

interatomiques (quelques angstrom), ils peuvent étre utilisés pour explorer la structure des cristaux.
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Figure 3.12 — Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires; 6 est
I’angle de Bragg.

L’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiére donne naissance a une émission
dans toutes les directions d’un rayonnement de méme longueur d’onde et de phase
cohérente. Ce phénomene de diffusion conduit a des ondes d’amplitude tres faibles dans
le cas d'un atome. En revanche, la diffusion par un réseau cristallin (ensemble de plans
atomiques) entraine U'interférence des ondes cohérentes diffusées par chaque atome. Ces

ondes, dites diffractées, dépend de la structure atomique du matériau.

La loi de Bragg établit la condition essentielle a la diffraction, a savoir : deux rayons
diffusés par un cristal sont en phase et s’additionnent si la différence entre leurs chemins
parcourus au sein du cristal est égale & n fois (n = nombre entier) leur longueur d’onde :

nA = 2dsin 6 (3.29)

avec :
n = ordre de diffraction (nombre entier) ;

A = longueur d’onde des rayons X;

f = angle d’incidence ou demi-angle de déviation ;

d = distance interréticulaire séparant deux plans cristallographiques de méme famille

(b, D).

En changeant I'angle 6, la condition de la loi de Bragg est satisfaite pour différentes
distances d. En enregistrant les intensités I des rayons X diffractés en fonction des angles
de déviation 26 du faisceau, on obtient une succession de « pics » correspondant a des
angles précis. La courbe ainsi obtenue est appelé : diffractogramme. Celui-ci est formé
par l'addition des diagrammes individuels car il peut présenter un mélange de différentes

phases.

L’angle 20 pour chaque pic de diffraction peut étre converti en distance interréticulaire
d, en utilisant la formule de Bragg (Eq. 3.29).
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Les positions des pics de diffraction permettent 'identification des phases cristallines
présentes et donc la détermination de la composition cristallographique de 1’échantillon
analysé. On peut associer a chaque pic de diffraction une famille de plans réticulaires avec
les indices de Miller (h,k,1) qui lui correspondent.

Mode opératoire

En théorie, nous devons réorienter le cristal de telle facon a ce que d’autres plans
réticulaires soient exposés, et nous mesurerons a chaque fois la distance d entre ces
plans, et ce n’est qu’en déterminant le plus grand nombre possible de distances inter-
réticulaires dans le cristal que nous pourrions déterminer la structure interne du cristal
et les dimensions de la maille élémentaire.

En pratique, on perdrait beaucoup de temps en utilisant cette méthode. Pour
contourner cet inconvénient, on utilise une méthode plus rapide et plus efficace : c’est
la méthode des poudres. Dans cette méthode, le minéral est pulvérisé en une poudre
possédant une granulométrie fine. Dans la poudre, comme les grains sont petits, toutes
les orientations sont statistiquement réalisées, de sorte que, pour chacune des familles de
plans réticulaires, il se trouve un grand nombre de grains disposés suivant un angle 6 qui
satisfait la loi de Bragg.

Dispositif expérimental

Les mesures ont été réalisées a l'aide d’un diffractometre Philips AP1700. Il comprend
un tube a rayons X avec anti-cathode en cuivre. Un échantillon en poudre est placé sur
une lame de verre en position d’étre irradié par un faisceau de rayons X issu du tube.
Pour détecter les rayons X diffractés, un détecteur électronique est placé du coté opposé
de I’échantillon par rapport au tube (Fig. 3.13).

L’instrument utilisé pour faire tourner le tube a rayons X et le détecteur est un
goniometre. Le goniometre mesure avec précision l'angle de diffraction 6 et envoie
I'information a l'ordinateur pendant que le détecteur mesure l'intensité des rayons X

diffractés de 1’échantillon et envoie a son tour ces informations a ’ordinateur.

Les mesures ont été réalisées sur des préparations en poudre désorientée de granu-
lométrie inférieure a deux micron pour avoir la composition des minéraux argileux. Les
conditions d’analyse sont les suivantes :

— tension : 40kV ;

— intensité du courant : 20 mA ;

— angle de balayage : variant de 3 a 65°;

— vitesse de rotation du goniometre (détecteur) : 0,020 deg/s;

— anticathode de cuivre de longueur d’onde caractéristique : A = 1, 5406 A.
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Figure 3.13 — Schéma représentatif d’'un diffractometre.

Le dépouillement des diffractogrammes s’effectue a 1’aide d’un logiciel basé sur les
données des fiches ASTM (American Society for Testing Materials), faisant correspondre
les distances interréticulaires d aux angles 26 enregistrés. L’identification des composés
cristallins est réalisée en comparant le diffractogramme obtenu avec la base de données
PDF (Powder Diffraction File). Elle est mise a jour annuellement et distribuée par ICDD
(International Centre for Diffraction Data). Chacune des milliers de fiches actuellement
enregistrées contient au moins I'ensemble des couples (d, I) pour chaque pic connu. Elles
nous renseignent aussi souvent sur la structure du matériau, les conditions opératoires,
les plans réticulaires (h k1), etc.

3.6 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est un outil fondamental pour accéder
aux caractéristiques morphologiques et granulométriques des échantillons étudiés et a
leur composition chimique élémentaire. Il permet d’observer plus finement I'état de
surface des matériaux et rendre compte des précipités grossiers présents dans les divers
matériaux. Cette technique d’observation permet donc une approche complémentaire de
la diffraction des rayons X, tant du point de vue minéralogique que du point de vue
structural. Le principe de cette technique repose sur le phénomene d’interaction électron-
matiere. En effet, I'imagerie MEB consiste & composer une image de surface a partir des
électrons secondaires éjectés du matériau sous l'effet du faisceau primaire. L’énergie de ces
électrons dépend directement de I’énergie des électrons primaires et du numéro atomique
de I’élément qui interagit avec le faisceau primaire.
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Dispositif expérimental

Des fragments d’échantillons sains ou contaminés expérimentalement par le chlorure de
sodium ont été observés, apres une étape de métallisation, en utilisant le MEB « TESCAN
VEGA » couplé & un spectrométre a dispersion d’énergie (EDS). Ce microscope est équipé
d’un canon a électrons a filament de tungstene. Il possede deux types de détecteurs pour
I'imagerie. Un détecteur a électrons secondaires (SE) permettant d’observer la topographie
de surface, alors qu'un détecteur a électrons rétrodiffusés (BSE) permettant d’obtenir une
image en contraste chimique (Fig. 3.14). Ainsi, 'observation de “cassures fraiches” d’une
roche donne une vision tridimensionnelle de I'arrangement des minéraux et du volume
poreux. La gamme de grandissement de I'appareil s’étend d’environ 10 & 10° fois. Cet
appareil permet aussi de faire des analyses chimiques élémentaires in-situ non destructives
des diverses phases présentes a la surface du matériau. Elles sont effectuées a partir de
I’énergie des photons X émis par excitation du matériau par le faisceau d’électrons (analyse
EDS). Le microscope dispose également d’une caméra pour I'analyse cristallographique
par diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD, Electron BackScattered Diffraction)
associée & un détecteur d’électrons diffusés “vers 'avant” (FSD), sensible a I'orientation
cristalline et la topographie. L’appareil peut indifféremment fonctionner en mode vide
poussé (< 1072 Pa) ou en vide partiel (0—500 Pa). Le microscope est environnée de divers
accessoires indispensables aux réglages de la machine et a la préparation des échantillons
(métalliseurs, polisseuse, étalons).

Faisceau d’électrons

primaires
Electrons
rétrodiffusés
Rayons X ,
Electrons
secondaires
| |
Echantillon
Figure 3.14 — Illustration de certaines radiations pouvant étre émises

lors de l'interaction entre un faisceau d’électrons et un échantillon. Toutes
ces radiations sont produites simultanément et rendent possibles a la fois
I’observation et ’analyse d’un objet par le MEB.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné une description des méthodes analytiques utilisées
et des dispositifs expérimentaux mis en ceuvre pour cette étude. Les méthodes analytiques
choisies ont été, pour la plupart d’entre elles, optimisées au laboratoire de I'Institut de
Physique du Globe de Strasbourg (France). Les dispositifs expérimentaux, quant a eux,
ont été congus afin de se rapprocher des conditions réelles d’expérimentation. Le rappel de
certains détails des techniques de mesures a été nécessaire dans ce chapitre afin de mieux
comprendre les propriétés de transfert dans les matériaux poreux et par conséquent le

mécanisme d’altérations de ces derniers.
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Introduction

ANS ce chapitre, nous présentons les résultats de 1’étude des propriétés pétrophy-
D siques, minéralogiques et structurales que nous avons menée sur la pierre calcarénite.
Nous avons choisi de travailler sur des échantillons sains prélevées de la carriere d’origine.
Des fragments d’échantillons ont alors été étudiés par diffraction des rayons X (DRX)
afin d’identifier les minéraux qui entrent dans la composition du matériau. Aussi, les
observations par microscope électronique & balayage (MEB) constituent une approche
complémentaire de la technique DRX, tant du point de vue minéralogique que du point
de vue structural. Pour déterminer la distribution des acces aux pores en fonction de la

pression et du volume, nous avons utilisé la méthode d’analyse par injection de mercure.

Nous présentons également dans ce chapitre les résultats pétrophysiques concernant
la cinétique d’imbibition capillaire, la conductivité thermique ainsi que la perméabilité du
matériau. Des essais ont été ainsi effectués sur des éprouvettes prélevées respectivement

parallelement et perpendiculairement aux plans de stratification de la roche.

L’ensemble de ces résultats a été analysé afin de trouver une corrélation entre le réseau

de pores et les propriétés de transferts.

4.1 Analyse par diffraction des rayons X

IL ressort du diffractogramme ci-dessus (Fig. 4.1) que les phases minéralogiques
principales constituant la structure cristalline de la roche sont comme suit :

— La silice SiOs sous forme de quartz de structure hexagonale (pic principal a
do11 = 3,34 A) en quantité minoritaire (6%);

— La calcite CaCOj en quantité majoritaire (70,97%) de structure rhomboédrique (pic
principal a djoq = 3,03 A). Cette phase est caractérisée par un réseau de cristaux

rhomboedres imbriqués étroitement dans la matrice de la pierre.

— L’absence de minéraux argileux dans I’échantillon. Néanmoins, des analyses par [CP-
AES et XRF, d’un échantillon sain de calcarénite décele la présence de minéraux
argileux en quantité négligeable (Samaouali, 2011).

Les positions des pics de ces minéraux sont en bon accord avec les résultats trouvés
par Zaouia (2005), Samaouali (2011) et El Rhaffary (2016).

Une analyse minéralogique par DRX menée par samaouali (2011) sur un échantillon
sain de calcarénite prélevé de la carriere de Rabat révele la présence d’'une autre phase,
la dolomite CaMg(COs3)y sous forme de trace (0,002%).



Intensity

Figure 4.1 — Diffractogramme obtenu sur une poudre de calcarénite saine (issue de la carriere) (Hraita et al., 2014).
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4.2 Observations au MEB

Les observations au microscope électronique a balayage (MEB) montrent que la
microstructure de la pierre calcarénite comporte deux familles de grains de calcite
(Fig. 4.3) (Hraita et al., 2014). La premiere famille correspond & des grains primaires
() (Fig. 4.3b) anguleux de tailles plurimétriques pouvant atteindre quelques centaines
de microns. Leur agencement peu compact engendre des espaces vides (0) (Fig. 4.3a)
induisant une porosité importante de forme relativement allongée. La deuxieme famille est
constituée de grains secondaires de formes rhomboédriques (3) (Fig. 4.3c, d) et de tailles
micrométriques (entre 5 et 50 pm) formant un ciment. Ces grains de sparite sont précipités
entre les grains primaires et diminuent la taille des acces aux macropores en favorisant
leur piégeage (Hraita et al., 2014). On observe également la présence d’un enrobage de
calcite micritique (y) (Fig. 4.3d) qui se compose de cristaux tres fins (inférieur a 4 pm).
Ces agrégats forment une couche d’environ 20 um d’épaisseur qui peut colmater les grains
secondaires en constituant la microporosité du matériau et favorisant aussi le piégeage des
macropores. Ainsi, la structure de la roche calcarénite peut étre comparée a un assemblage
de grains micritiques, et d’éléments détritiques par un ciment sparitique. L’empilement
inhomogene de ces grains favorise des espaces inter-granulaires présentant des irrégularités
de taille et de forme et communiquant par des connexions plus ou moins larges.

La microanalyse par dispersion d’énergie des rayons X (EDX) d’un échantillon sain
(Fig. 4.2), révele que la composition chimique de la pierre calcarénite présente de fortes
teneurs en Oxygene (44.21%), Calcium (39.43%), Carbone (14.16%), et de faibles teneurs

Ca

Intensité

Si

Al
Mg

Fe Fe

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10

Energie (keV)

Figure 4.2 — Résultat de la microanalyse X (EDX) sur un fragment sain de calcarénite.
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Figure 4.3 — Images prises au MEB sur des fragments de la roche calcarénite a différentes
échelles : (a) : x20; (b) : x40; (c¢) : x100; (d) : x400. («) grains primaires de calcite, () grains
secondaires de calcite, () calcite micritique et () espaces vides (Hraita et al., 2014).

en Fer (0.86%) et en Silicium (0.72%). Néanmoins, d’autres éléments ont été détectés avec
de faibles proportions comme I’Aluminium (0.2%) et le magnésium (0.42%). Ces résultats
sont en bon accord avec ceux trouvés par Samaouali et al. (2010) et El Rhaffari (2016).

4.3 Porosimétrie au mercure

L’analyse par porosimétrie au mercure a été effectuée sur quatre échantillons cylin-
drique non orientés de dimensions connues (15mm de diametre et 20 mm de longueur).
Ces échantillons sont prélevés selon deux directions différentes EX et EZ afin d’étre
représentatif du bloc entier. EX1 et EX2 sont deux échantillons sélectionnés suivant le
plan de stratification et prélevés de la méme zone que celle des éprouvettes de la série 1,
EZ1 et EZ2 sont deux échantillons pris perpendiculairement a ce plan, dans la méme zone

que celle des éprouvettes de la série 2.
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Echantillon EX1 EX2 EZ1 EZ2
Porosité totale Nug (%) 29,61 24,48 27,90 22,44
Porosité piégée Nugp (%) 28,90 23,27 27,36 22,02
Porosité libre Nggr, (%) 0,71 1,21 0,54 0,42
Microporosité (%) 6,56 475 5.28 5.35
Macroporosité (%) 23,05 19,73 22,62 17,09
Pourcentage de la macroporosité (%) 77,84 80,6 81,08 76,16
Densité apparente (g.cm™3) 2,67 2,63 2,80 2,45
Diametre d’acces seuil Da (pm) 156,79 156,86 156,69 156,67
Diameétre moyen des pores (pm) 3,078 2,404 1,985 1,530
Surface spécifique (m2 g~1) 0,2047 0,2054 0,2780 0,3090
Coefficient de dispersion (Cy) 1,80 1,45 1,30 1,74

Tableau 4.1 — Résultats de mesures par la technique de la porosimétrie au mercure (Hraita et
al., 2014).

L’espace poral d’'un matériau correspond au domaine occupé par le vide. Il est
représenté par la porosité totale qui est le rapport entre le volume des vides et le volume
total de la roche, et par la distribution en taille de pores pouvant étre explorée par la
porosimétrie au mercure (Beck, 2006). On distingue classiquement deux types de porosité :
la porosité fermée (résiduelle) qui n’est pas accessible aux fluides, mais elle joue un role
important vis-a-vis des propriétés mécaniques et thermiques, elle est souvent négligeable
surtout dans les pierres sédimentaires, et la porosité ouverte (connectée) qui joue un
role important dans les processus de transport de fluides et conditionne la durabilité
du matériau. Cette derniere se décompose elle-méme en deux parties : la porosité de
fractures et la porosité matricielle. La premiere peut étre considérée comme une porosité
a deux dimensions car elle est constituée principalement de fissures et de canaux de
dissolution (Fronteau, 2000). Ce type de porosité est rarement initial, car elle résulte
souvent de l'altération de la roche. La porosité matricielle résulte des vides générés par
I'agencement des particules solides. Les résultats (Tab. 4.1) montrent que la porosité
totale de la pierre calcarénite varie entre 22,44% pour ’échantillon EZ2 et 29,61% pour
I’échantillon EX1. Cette porosité assez forte, typique de la roche calcarénite, correspond
a une densité apparente assez faible comprise entre 2,45 g.ml~! pour I’échantillon EZ2 et
2,8 ¢g.ml! pour EZ1. Ces valeurs témoignent une hétérogénéité importante du matériau
étudié.

Les pores peuvent étre de forme et de taille trés variées, de 'ordre du nanometre
jusqu’au centimetre. Les classifications de la porosité en fonction de la taille des pores
sont tres nombreuses et souvent arbitraires car les seuils de coupures entre les domaines
dits microporeux et macroporeux varient selon les auteurs et selon les méthodes utilisées
pour l'investigation du milieu poreux. La complexité des structures de pores nécessite
de se donner une convention pour classer les différents domaines poreux, car les pores

n’interviennent pas de la méme maniere dans les phénomenes de transport. Cardell et
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al. (2003) a proposé de définir les intervalles de porosité selon les forces influencant le
mouvement des fluides a travers le milieu poreux :
— linfraporosité quand la taille du pore est inférieure a 0,01 pm ou les mouvements
du fluide sont causés par les forces d’adsorption;

— la supraporosité quand la taille du pore est supérieure a 2500 pm ou la mobilité du

fluide est gouverné par les forces gravitationnelles ;

— la porosité capillaire entre 0,01 et 2500 um ou les mouvements de I'eau sont dus
aux forces capillaires (Beck, 2006). Dans ce dernier intervalle dans lequel se situent
les distributions porales de la plupart des pierres sédimentaires, on peut distinguer

trois catégories : la microporosité, la mésoporosité et la macroporosité.

Traditionnellement, les géologues (Goni et al., 1968 ; Dessandier, 1995; Zinszner et
Pellerin, 2007) admettent la valeur de 7,5 wm pour rayon de pore comme limite inférieure
de la macroporosité, c¢’est-a-dire le volume poreux accessible en porosimétrie au mercure
par des acceés aux macropores de 15 um de diameétre a la pression atmosphérique (1 bar).
Cette classification ne fait pas I'unanimité (Colas, 2011) .

La mesure, basse pression, renseigne sur la valeur de la macroporosité. Les résultats
présentés au Tableau 4.1 montrent que la porosité de la pierre calcarénite est essen-
tiellement du type macroporeux. Effectivement, la macroposité varie entre 17,09% pour
I’échantillon EZ2 et 23,05% pour ’échantillon EX1. Elle représente 76,16% de la porosité
totale pour I’échantillon EZ2 et 77,84% pour I’échantillon EX1. Bien que ’échantillon EX1
possede la valeur la plus élevée de la porosité et de la macroporosité, EZ1 et EX2 restent
les échantillons les plus macroporeux parmi les autres, car leur macroporosité représente
respectivement 81,08% et 80,6% de la porosité totale. La présence de grains anguleux
de grandes tailles dans la matrice solide semble étre a 1'origine de cette macroporosité.
Samaouali et al. (2008) ont montré que la taille des cristaux de calcite et de quartz que
renferme la calcarénite a ’état sain est comprise entre 5 et 54 um avec une taille moyenne
de 22 um et un écart type de 5 um. La porosimétrie au mercure permet ainsi de quantifier
les observations faites au MEB (Fig. 4.3).

La distribution porale de la calcarénite apparait assez étendue mais a forte dominance
macroporeuse. Il existe aussi une tres faible proportion d’infraporosité (inférieure a 1% du
volume poral) générée par la rugosité de surface de certains minéraux et par les cristaux les
plus fins. Cette classe de porosité peut vraisemblablement étre négligée. On note également
I’absence totale de la supraporosité dans la pierre calcarénité, la valeur la plus élevée du
rayon de pore est comprise entre 316,04 um pour EZ1 et 364,16 um pour EX1, elle est
nettement inférieur a 2500 pum. Néanmoins, les distributions porales different au niveau de
la mésoporosité ou l'on constate une proportion importante du volume poreux accessible
par des pores de diametre d’acceés compris entre 0,1 et 10 pm.

Cette technique permet aussi de mesurer la surface spécifique qui correspond a la
somme des surfaces développées par les particules formant le squelette du milieu poreux (et
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donc la surface des parois des pores). Cette derniére représente donc la surface susceptible
de fixer des molécules par adsorption et varie essentiellement selon la taille des pores et
I'importance de la fraction argileuse. C’est au niveau de cette surface que se réalisent les
échanges de chaleur entre roche et fluide (Rosener, 2007). D’un point de vue appliqué,
la détermination de la surface revient a calculer 'aire délimitée au-dessus de la courbe
d’injection de mercure. La surface spécifique déterminée par cette méthode ne peut pas
étre considérée comme une valeur absolue; elle est généralement inférieure a la surface
spécifique mesurée par la méthode BET. Sa valeur (Tab. 4.1), inversement proportionnelle
a celle du diameétre moyen des pores, est relativement faible (de I'ordre de 0,2 m?.g~! pour
EX1 et EX2 et 0,3m?.g~! pour EZ1 et EZ2). A titre comparatif, la surface spécifique de la,
Montmorillonite (une argile gonflante) est de 'ordre de 80 m%.g™!, celle de la biotite (micas
noir) est de l'ordre de 4,5m?%.g™! et celle d'une poudre de verre est de 0,3 & 0,4m?.g™!
(Fripiat et al., 1971), celle du Grés de Fontainebleau est de moins de 0,02m?.g™! et
d’environ 1m?%.g~! pour la micrite (Rousset Tournier, 2001). La faible valeur de la surface
spécifique développée par ce matériau s’explique aisément par 1’absence de minéraux a
grande surface spécifique comme le cas des argiles.

Les courbes d’injection de mercure peuvent avoir diverses formes selon la structure
porale de la roche. Elles peuvent comporter, par exemple, plusieurs points d’inflexion
témoignant d’un réseau poreux multimodal ou plusieurs familles d’acces aux pores
coexistent. L’étalement du spectre porosimétrique ou modalité du réseau poreux est
caractérisé par le coefficient de dispersion des tailles d’acces aux pores, Cy, qui s’exprime
par un rapport de pressions d’injection (Eq. 4.1) (Wardlaw et al., 1988; Géraud, 1991 ;
Rémy, 1993) :

PSO_PQO RSO_RQO
O = _ 4.1
I Ps Rs (4.1)

ou Py, Psp et Pog sont les pressions d’injection de mercure correspondant respectivement
a Ienvahissement de 80, 50 et 20% du milieu poreux. Ceci peut étre ramené au rapport
des rayons d’acces Rgg, Rso et Ryg correspondants (Fig. 4.4).

Pour les valeurs de C; < 1, les acces aux pores sont peu dispersés et la distribution est
resserrée autour d’une valeur de rayon d’acces aux pores. Ainsi, soit le réseau est unimodal
strict ne présentant qu’une seule taille de pore, soit la distribution porale du réseau est

large mais répartie aléatoirement.

Pour les valeurs de Cy; > 1, les accés aux pores sont moyennement dispersés
ou tres dispersés et la distribution est étalée. On a donc affaire soit a un réseau
unimodal a distribution étalée, soit a un réseau multimodal strict ou a distribution étalée.
Cette répartition correspond a des milieux ou les hétérogénéités dimensionnelles sont
considérées comme non aléatoires, et 'arrangement spatial des pores conduit a un milieu
compartimenté en domaines de pores d'une taille donnée (Rémy, 1993).
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Figure 4.4 — Détermination du coefficient de dispersion Cy; sur une courbe porosimétrique
(Cq = (Pso — P20)/Pso)-

Les résultats (Tab. 4.1) montrent que la valeur du coefficient de dispersion Cy differe
d’un échantillon a ’autre, elle varie entre 1, 3 pour EZ1 et 1, 8 pour EX1. Elle est supérieure
a l'unité, ce qui témoigne que les acces aux pores sont moyennement dispersés et la
distribution est étalée. D’apres les courbes d’injection de mercure (Figs. 4.5 et 4.6), la
répartition des volumes poreux est en générale unimodale caractérisée par une seule
famille de pores dominante qui se traduit par un seul point d’inflexion sur la courbe
d’injection de mercure. Ces résultats sont en bon accord avec celle trouvé par Samaouali
(2010). Par ailleurs, El Rhaffari (2016) a trouvé sur des échantillons de calcarénite prélevés
de la carriere de Rabat que la répartition des volumes poreux est bimodale ou deux
familles de pores sont dominantes qui se traduisent par deux points d’inflexion sur la
courbe d’injection. Ces résultats montre que la pierre calcarénite est un matériau qui se
caractérise par une hétérogénéité importante tant a 1’échelle macroscopique qu’a 1’échelle
mégascopique.

En présence d'une roche dont la répartition des volumes poreux est unimodale qui se
traduit par un seul point d’inflexion sur la courbe d’injection, il est possible de déterminer
graphiquement un diametre seuil d’acces de pore Da (p. ex. Fig. 4.5a). Il s’agit du diameétre
le plus grand qui, pour un faible incrément de pression de mercure, donne acces au
maximum de volume poreux. Ce concept est emprunté a la théorie de la percolation
(Dullien, 1992). Le diametre seuil apparait sur la premiére courbe d’injection comme le
diametre correspondant au point d’inflexion de la courbe (Mertz, 1991 ; Rousset Tournier,
2001 ; Thomachot, 2002). Sa valeur est quasiment identique pour les quatre échantillons
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Figure 4.5 — Courbes de porosimétrie au mercure des échantillons EX1 et EX2
représentatifs de la pierre Calcarénite ; Da étant le diametre seuil d’accés aux pores
(Hraita et al., 2014).



130 CHAPITRE 4. CARACTERISATION DE LA CALCARENITE SAINE

(a) Echantillon EZ1

—— Porosité envahie % —=&— Increment de porosité %

30 7‘”““ T [T [T T [T [T 5
25 -
4
20 - ]
-3
15 -

Porosité envahie (%)
0/) 911s010d 9p JUdWIOU
%) M P 1

-2
10 - ]
-1
5 |-
0 7\\”_ = | T [T A4 aalaan | | 0
1000 100 10 1 0,1 0,01 0,001
Da . \
Diamétre d'acceés de pore (um)
(b) Echantillon EZ2
—— Porosité envahie % —=#*— Increment de porosité %
25 [ [ R 25
20 - 2
[avel
I a
—_
S e
< 2
g 15 - 115 B
<
: 5
) =
e 3
g 7 g
5 a.
(=W L ~
X
N
5 - - 0,5
o L \E [T L T Aalaan | 0
1000 1100 10 1 0,1 0,01 0,001

Diameétre d'accés de pore (um)

Figure 4.6 — Courbes de porosimétrie au mercure des échantillons EZ1 et EZ2
représentatifs de la pierre Calcarénite ; Da étant le diametre seuil d’accés aux pores
(Hraita et al., 2014).
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testés et vaut environ 156, 7 um (Tab. 4.1). L’existence d’un diametre d’acceés aux pores
marqué et tres bien défini dans la pierre calcarénite peut étre assimilé & un seuil de
percolation. Plus ce diametre d’acces est grand, plus la roche est perméable.

Une autre donnée mesurable sur les courbes d’injection de mercure est la porosité
piégée Nygp. Les valeurs obtenues (Tab. 4.1) montrent a quel point la différence de taille
entre les cavités et leurs acces est beaucoup plus importante dans ce matériau. En d’autre
terme, les valeurs élevées de la porosité piégée, s’explique aisément aux vues des contrastes
plus forts existants entre les rayons des cavités et les rayons des étranglements. En effet,
la quasi-totalité du volume de mercure introduit reste piégé lors de I'extrusion : Nygp vaut
28,9% pour une porosité totale Ny, de 29,61% pour EX1 par exemple, c.a.d. que Nygp
constitue 97,6% de la porosité totale. Ceci veut dire que le réseau poreux de la pierre

calcarénite est beaucoup plus favorable au piégeage du mercure.

4.4 Cinétique d’imbibition capillaire

Lors des essais d’imbibition, les échantillons étaient mouillés irrégulierement, la frange
capillaire n’était pas tres visible et les mesures de la hauteur de cette derniére ont été
difficiles pour les deux séries d’éprouvettes. Ceci rend difficile I’estimation du temps mis
pour le mouillage de toute la carotte. Les droites représentatives de la courbe de la frange
capillaire sont donc peu précises.

Les courbes d’imbibition capillaire (Figs. 4.7 et 4.8) montrent que plus la porosité
est importante (Tab. 4.2), plus la vitesse d’imbibition est élevée. Ces courbes montrent
également la présence de deux types de réseaux poreux (unimodal et bimodal), Ce
qui explique I’hétérogénéité macroscopique du matériau étudié. La présence d’un réseau
bimodal dans les carottes EP1, EP2, EH2 et EH4 montre I’hétérogénéité microscopique du
matériau. Les échantillons EP3, EP4, EH1 et EH3 se caractérisent par un réseau unimodal
et une porosité a l'eau assez élevée par rapport aux autres carottes (Tab. 4.2). Ce type
de réseau se traduit, sur les courbes de prise de poids en eau, par une seule rupture de
pente qui correspond a l'arrivée de la frange mouillée au sommet de 1’éprouvette. Entre
les deux parties linéaires, il exister une zone intermédiaire de forme courbée qui se traduit
par la superposition du phénomeéne d’imbibition et celui de la diffusion de I'air dans I’eau
(Thomachot, 2002). L’allure des courbes d’imbibition capillaire se traduit par 'existence
d’une famille de pores prédominante bien interconnectée et uniformément répartie dans
I'éprouvette (Chabas, 1997 ; Thomachot, 2002).

Le second réseau bimodal dans les carottes EP1, EP2, EH2 et EH4, se traduit sur les
courbes d’imbibition capillaire par une (ou plusieurs) rupture de pente obtenue entre la
droite de pente A; et celle de pente A, plus faible. Ceci s’explique par la coexistence au
sein de I’échantillon, de deux familles de pores : une qui est bien connectée et saturée en

premier et une autre moins bien connectée dont le remplissage s’effectue plus lentement
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(Chabas, 1997 ; Thomachot, 2002). La multiplication de ruptures de pente indique une
hétérogénéité croissante d’un réseau poreux librement interconnecté. Les carottes EH2 et
EH4 possedent des plans de stratification orientés perpendiculairement a la direction de
I’imbibition, on observe ainsi des courbes en escalier marquant des variations locales de
la cinétique d’imbibition (Rousset Tournier, 2001). Si I'on compare la courbe de prise de
poids en eau a la courbe de migration de la frange capillaire, on remarque que la frange
capillaire arrive au sommet de I’échantillon approximativement lors de la seconde rupture
de pente de la courbe de prise de poids. Cela s’explique par une répartition hétérogene
des deux familles de pores a ’échelle de I’éprouvette (Thomachot, 2002).

Les résultats de la cinétique d’imbibition capillaire sont généralement en accord avec
ceux de la porosimétrie au mercure et particulierement avec ceux du coefficient de
dispersion Cy. Les différences observées entre la porosité a ’eau et la porosité au mercure
peuvent s’explique par :

— les carottes ne sont pas dégazées préalablement lors de la porosimétrie a 1’eau ;
— la durée de 24 heures est insuffisante pour la saturation en eau des carottes;

— dans la technique de porosimétrie au mercure, 1’échantillon a un volume limité
qui ne dépasse guere 11cm? (entre 1,5 et 11cm?), ce qui pose le probleme de sa
représentativité vis a vis de la roche (Thomachot, 2002).

Carottes \\ aux strates (série 1) Carottes L aux strates (série 2)
EP1 EP2 EP3 EP4 EH1 EH2 EH3 EH4
Porosité & I'eau (24 1) 1598 1638 1827 18,86 1935 1631 1929 17,16

Tableau 4.2 — Porosité a I’eau pendant 24 heures de deux séries d’éprouvettes (Hraita et al.,
2014).

4.5 Perméabilité

Les mesures de la perméabilité ont été effectuées sur des éprouvettes paralleles (série 1)
ou perpendiculaires (série 2) au litage. Pour chaque échantillon, la valeur considérée pour
la perméabilité est la moyenne des valeurs obtenues sur chaque face. Ces valeurs (Tab. 4.3)
sont particulierement importantes et montrent que la pierre calcarénite a une grande
aptitude au transfert de fluides. Ceci étant dii généralement a une porosité assez élevée
de ce matériau (Benboughaba, 2001). Par ailleurs, la perméabilité d’une roche dépend
aussi de ses propriétés texturales intrinseques comme la taille des pores, la tortuosité et
la connectivité de son réseau poreux (Guégen et Palciauskas, 1992 ; Hammecker, 1993).
En effet, (Mertz, 1991) a montré que la perméabilité augmente avec l'accroissement du
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Figure 4.7 — Courbes de la cinétique d’imbibition capillaire (a et b) effectuées sur
les carottes prélevées parallelement au plan de stratification (série 1) (Hraita et al.,
2014).
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Figure 4.8 — Courbes de la cinétique d’imbibition capillaire (a et b) effectuées sur

les carottes prélevées perpendiculairement au plan de stratification (série 2) (Hraita

et al., 2014).
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seuil de pore mais sans relation linéaire entre ces deux parametres. Ce phénomene est
du au mode de détermination graphique du seuil de pore et de la singularité du seuil de
pore donnant acceés a un pourcentage variable de la porosité. Par exemple, si on compare
le tuffeau blanc et la pierre de Sébastopol (Tab. 4.4) qui possedent des porosités totales
assez fortes et semblables, alors que leurs seuils de pore sont tres différents, la perméabilité
va dans le sens d’une macroporosité importante (Beck, 2006). Ceci s’observe également
pour les calcaires de Lerouville et de Chassignelle et aussi pour les calcaires de Vassens
et de Méry (Tab. 4.4). Cette différence confirme le fait que la perméabilité est davantage
corrélée au diametre seuil d’acces de pore et a la proportion de la macroporosité qu’a la
simple valeur de porosité totale (Rémy, 1993 ; Dessandier, 1995). Pourtant, la différence de
perméabilité entre les calcaires de Sireuil et de Mériel (Tab. 4.4) montre qu’il est nécessaire
de prendre en compte d’autres parametres autres que la porosité totale et le diametre
d’acces seuil de pore. Par exemple, les Greés Vosgien et a Meules, se caractérisent par des
porosités totales et des seuils de pore similaires, ont des perméabilités tres contrastés.
Ceci étant di a la différence de taille des particules argileuses qui sont plus ou moins
facilement mobilisables pour obstruer certains pores et ainsi diminuer la connectivité du

réseau poreux (Thomachot, 2002).

Nous pouvons conclure que la perméabilité élevée de la pierre calcarénite peut donc
s’expliquer par I'absence de grains argileux et par les valeurs importantes de la porosité

totale, de la macroporosité et du diametre d’acces seuil de pore de ce matériau.

Nous constatons également que les valeurs moyennes de la perméabilité obtenues
(Tab. 4.3) sont du méme ordre de grandeurs suivant les deux directions parallele et
perpendiculaire au plan de stratification. La dispersion des valeurs est due essentiellement
a ’hétérogénéité du matériau. En tenant compte des différentes valeurs de perméabilité et
de sa moyenne, il semble alors que ce matériau a I’état sain présente une certaine isotropie

vis-a-vis de la perméabilité.

Carottes \\ aux strates (série 1) Carottes L aux strates (série 2)

EP1 EP2 EP3 EP4 EH1 EH2 EH3 EH4
Permeability (Darcy) 2,027 2291 5014 7,470 5785 5341 6,731 4,201
Average (Darcy) 4,200 5,515
Tableau 4.3 — Résultats des mesures de la perméabilité effectuées sur les deux séries

d’éprouvettes (Hraita et al., 2014).



Appellation Geological Stage (provenance) Total porosity (%) Threshold pore diameter (wm)  Permeability (mD)
Lerouville Rauracien (Meuse) 11 40 and 0,5 170 — 190
Chassignelle Bathonien (Yonne) 12 0,25 0,18
Vosgien sandstone ~ Buntsandstein Moy. (Bas-Rhin) 18 6 and 0,05 0,3—-2
Meules sandstone ~ Buntsandstein Sup. (Haut-Rhin) 23 5 90 — 120
Sireuil Cénomanien (Charentes) 35 11 and 0,3 550 — 750
Meériel Lutétien Moy. (Val d’Oise) 36 16 and 0,15 75 — 310
Savonniere Portlandien Inf. (Meuse) 37 7 and 0,1 60 — 140
Vassens Lutétien Inf. (Aisne) 40 14 and 0,13 970 — 1710
Méry Lutétien Sup. (Val d’Oise) 41 7 and 0,1 120
Sebastopol stone Lutétien Moy. (Oise) 42 20 1400

white tuff Turonien Moy. (Maine-et-Loire) 48 5 100

Tableau 4.4 — Perméabilités absolue de quelques roches sédimentaires (Bousquié 1979 ; Jouniaux, 1996 ; Thomachot, 2002 ; Beck, 2006).
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4.6 Conductivité thermique

Les pierres de construction sont généralement des milieux poreux diphasiques consti-
tués d’une phase solide saturée par une seule phase fluide immobile, en 'occurrence
I’air. Le transfert thermique au sein de ces milieux hétérogenes microscopiquement, peut
étre assimilé a ’échelle macroscopique a celui d’'un milieu continu fictif. Les propriétés
thermiques de ce dernier dépendent donc uniquement de la nature et de la répartition
des phases qui le constituent (Berrada, 2000). En effet, les valeurs des conductivités
thermiques déterminées par TCS sur les échantillons secs sont comprises entre 0,972 et
1,1W.m 1. K~! pour les profils réalisés le long d’une génératrice des carottes, et entre
1,258 et 1,357 W.m~L.K~! pour les profils réalisés selon les diameétres (Tab. 4.5) (Hraita
et al., 2014). Ces variations sont significatives de I'hétérogénéité initiale du matériau.
La conductivité thermique de ces mémes échantillons, saturés a ’eau pendant 24 h, ne
semble pas évoluer considérablement, elle varie entre 1,328 et 2,141 W.m~*. K~! selon la
génératrice et entre 1,699 et 1,804 W.m 1. K~! selon les diamétres (Tab. 4.6) (Hraita et al.,
2014). Ces résultats montrent une augmentation de la conductivité thermique en fonction
de la teneur en eau. En effet, I'espace porale contenant initialement de 'air, se trouve

rempli par I'eau ayant une conductivité thermique plus grande (Hraita et al., 2014).

Carottes \\ aux strates (série 1) Carottes L aux strates (série 2)

EP1 EP2 EP3 EP4 EH1 EH2 EH3 EH4
A—diameter 1,327 1,258 1,345 1,357 1,277 1,342 1,326 1,321
A—generatrix 1,060 1,043 0,985 0,975 1,100 1,016 0,972 0,982
A—moyenne 1,194 1,150 1,165 1,166 1,188 1,179 1,150 1,151

Tableau 4.5 — Conductivités thermiques A des carottes a 1’état sec (Hraita et al., 2014).

Carottes \\ aux strates (série 1) Carottes L aux strates (série 2)

EP1 EP2 EP3 EP4 EH1 EH2 EH3 EH4
A—diameter 1,699 1,680 1,789 1,804 1,732 1,692 1,793 1,726
\—generatrix 2,141 1415 0356 0,421 1,398 1,328 0,444 0,422
A—average 1,920 1550 1,573 1,612 1,565 1510 1,618 1,574

Tableau 4.6 — Conductivités thermiques A des carottes saturées a I’eau pendant 24 heures.

Nous pouvons conclure que les conductivités thermiques des échantillons a 1’état sec
sont du méme ordre de grandeur et sont indépendantes de 1'orientation. Les fluctuations
obtenues dans les valeurs de conductivité sont vraisemblablement dues a ['état de
surface du matériau ainsi qu’aux erreurs systématiques de mesures. Le matériau semble
alors présenter une certaine isotropie vis-a-vis de la conductivité thermique. Une méme

interprétation peut étre attribuée au matériau saturé a 1’eau pendant 24 h.
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Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les résultats de 1’étude des propriétés pétro-
physiques, minéralogiques et structurales de la roche calcarénite non altérée. L’analyse
par diffraction des rayons X montre la présence de deux phases cristallines majeures
constituant la structure de la roche : la calcite et le quartz. L’observation par le
MEB montre une microstructure caractérisée par des espaces inter et intra-granulaires
présentant des irrégularités de taille et de forme et communiquant par des connexions
plus ou moins larges, ce qui explique la valeur élevée de la perméabilité mesurée.
L’agencement peu compact des grains engendre des espaces vides induisant une porosité
importante dans le matériau. Cette derniere, de forme relativement allongée, se localise
essentiellement entre les grains primaires et peut étre colmatée par des précipitations
secondaires. Les courbes d’injection de mercure et celles de la cinétique d’imbibition
montrent que la calcarénite, de porosité totale élevée et de forte porosité piégée, est
une roche macroporeuse, caractérisée par la coexistence de deux familles de pores
macroporeuse et microporeuse. La premiere famille est dominante, bien connectée et
saturée en premier, la deuxieme est moins bien connectée et dont le remplissage s’effectue
plus lentement. D’autres résultats mettent en évidence l'isotropie initiale de ce matériau
selon l'orientation du litage vis-a-vis de la conductivité thermique et de la perméabilité.
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Introduction

ES altérations liées a la présence des sels solubles dans les pierres de construction
L induisent des modifications texturales et minéralogiques dans ces pierres. La halite
NaCl provenant de différentes sources fait partie des sels les plus fréquents et les plus
destructeurs. Ce sel est a l'origine de nombreuses dégradations rencontrées sur les pierres
de construction de monuments. Une méthode largement utilisée permettant de simuler
expérimentalement des altérations naturelles in-situ et d’observer le comportement des
pierres en laboratoire face a différents agents d’altération est de réaliser des cycles
d’imbibition-séchage.

Ce chapitre est consacré a 1’évaluation de I'impact du plan de stratification et de la
concentration en sel sur l'altération de la pierre calcarénite par cristallisation de sels.
Notre étude porte sur les mémes éprouvettes des deux séries précédentes : paralleles et
perpendiculaires au plan de stratification. Elle consiste a réaliser des cycles d’imbibition-
séchage sous l'action de chlorure de sodium, et suivre ainsi I’évolution des différentes
propriétés de la roche (porosité, conductivité thermique, perméabilité ...). L’imbibition
capillaire est réalisée par des solutions salines de différentes concentrations. Différentes
techniques de mesure ont été utilisées par la suite afin d’observer en détail les éventuelles
modifications apparues. La caractérisation des éprouvettes est déterminée par deux
techniques complémentaires : la diffraction des rayons-X et la microscopie électronique

a balayage. La caractérisation de I'espace poral est réalisée par porosimétrie au mercure.

5.1 Méthodologie expérimentale

Des cycles d’imbibition-séchage ont été réalisés sur les éprouvettes prélevées paralle-
lement (série 1) ou perpendiculairement (série 1) au plan de stratification en utilisant le

protocole suivant :

— 1lere étape - imbibition : Les éprouvettes sont préalablement séchées dans une
étuve a 60°C jusqu’a poids sec constant. Elles sont ensuite placées verticalement
sur une grille, dans un bac fermé hermétiquement par un couvercle étanche qui
permet de maintenir une hygrométrie proche de la saturation. Les éprouvettes sont
imbibées a leur base avec une solution saline de chlorure de sodium de 15g/L ou de
45g /L de concentration (Tab. 5.1). Un niveau de la solution de 3mm est maintenue
constant au fond du bac pendant toute la durée de I'expérience réalisée dans une
piece climatisée a 25°C.

— 2eme étape - séchage : Lorsque la saturation massique est atteinte, on fait sécher
I’échantillon dans ’étuve a 60°C durant 48-72 heures jusqu’a poids sec constant.

Enfin, on le pese et on lui fait subir une nouvelle imbibition.

On fait ainsi subir aux éprouvettes des cycles d’imbibition-séchage.
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5.2 Précipitation de sel

A la fin de I'étape de séchage, on observe la formation d’efflorescences de la halite sur
la surface de I'éprouvette, une faible proportion de sel reste piégé dans I'espace poreux
de la pierre. La crotite de sel formée est mince et ne se détache pas facilement de la
surface de la pierre. Ces efflorescences s’accumulent d’un cycle a ’autre, notamment dans
la partie inférieur de I’éprouvette sous l'effet de la force de pesanteur. Cette force provoque
le transfert de fluide du haut vers la base de ’éprouvette. La diffusion du soluté vers la
surface est régie par la loi de Fick. Quand I’eau saturant partiellement le réseau poreux
de la pierre s’évapore, la concentration du sel dissous augmente, devient importante et
atteint la concentration critique de saturation a la surface de I’éprouvette. Le sel cristallise
alors en formant des efflorescences a la fin du séchage.

Les mesures de la masse spécifique de la halite précipitée ont été effectuées sur les
éprouvettes paralleles (séries 1) et perpendiculaires (séries 2) au plan de stratification. La
valeur considérée pour chaque échantillon est la masse du sel précipité sur la masse de
I’échantillon. Les Figures 5.1a et 5.1b montrent que la quantité de sel précipité dépend
étroitement de la concentration de la solution et de la porosité du matériau (Hraita et
al., 2016). En effet, les essais d’imbibition-séchage réalisés avec la méme concentration en
NaCl (45g/L), sur des carottes de porosités différentes, montrent que la masse spécifique
du sel précipité est importante pour des valeurs élevées de la porosité (EP1 et EP3)
(Fig. 5.1a, Tab. 5.1). Des essais similaires effectués sur des éprouvettes de méme porosité,
montre que la quantité de sel précipité croit avec la concentration en sel de la solution
(EH1 et EH3) (Fig. 5.1b, Tab. 5.1).

Carottes \\ aux strates (série 1) Carottes L aux strates (série 2)
EP1 EP2 EP3 EP4 EH1 EH2 EH3 EH4
Porosité & leau (24h) 15,98 1638 1827 18,86 1935 1631 1929 17,16
Concentration [NaCl] (g/L) 45 15 45 15 45 15 15 45
Pente (masse de NaCl)
(103 g.g™) 1,7 0,63 2 0,71 1,82 041 07 1,88

Tableau 5.1 — Valeurs de la pente de la masse spécifique de la halite précipitée dans les
éprouvettes de calcarénite (séries 1 et 2) au cours des cycles d’altération par imbibition-séchage
(Hraita et al., 2016).

5.3 Analyse par diffraction des rayons X

L’analyse minéralogique par diffraction des rayons X des échantillons (série 1 et
2) contenant du chlorure de sodium, apres cinq cycle d’imbibition-séchage, a pu étre
effectué sur des portions d’échantillons mises en poudre. Les résultats sont reportés dans
le Tableau 5.2 et les Figures 5.2 et 5.3. D’autres diffractogrammes obtenus par cette
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(b) Echantillons prélevés perpendiculairement aux strates (série 2)
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Figure 5.1 — Evolution de la masse spécifique de la halite précipitée au cours de
cinq cycles d’imbibition-séchage. Les expériences sont réalisées par des solutions de
chlorure de sodium de deux concentrations différentes 15 et 45g/L (Hraita et al.,

2016).
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méthode se trouve a l'annexe (section A.1, page 265). Ainsi, on constate que la calcite
et le quartz sont les deux phases principales qui constituent la structure cristalline de la
pierre calcarénite. Ces éléments sont identifiés par des pics, dont I'intensité maximale en 20
est de 29,46° (soit djoqs = 3,03 A) pour la calcite CaCOs et de 26,67° (soit do1; = 3,34 A)
pour la silice SiOs (Figs. 5.2 et 5.3). La position des pics en 20 de ces minéraux confirme
les résultats trouvés pour I’échantillon sain, les diffractogrammes montrent en plus, la
présence du chlorure de sodium due a la précipitation de sel durant les cycles d’imbibtion-
séchage (Tab. 5.2, Figs. 5.2 et 5.3). Cette phase est caractérisée par un réseau de cristaux
cubique dont le pic principale en 20 est de 31,7°, soit dpg = 2,82 A.

Carottes \\ aux strates (série 1) Carottes L aux strates (série 2)

EP1 EP2 EP3 EP4 EH1 EH2 EH3 EH4
Calcite (CaCO3) (%) 6482 70,18 7842 784 9645 3328 4928 7058
Silice (SiO) (%) 13,03 644 662 12,23 815 455 354 588
Halite (NaCl) (%) 271 333 417 273 4,53 5,22
Hematite (FeaO3) (%) 2,44

Tableau 5.2 — Composition de la pierre calcarénite, contaminée par le chlorure de sodium,
apres cing cycles d’imbibition-séchage.

Les proportions de ces phases cristallines varie d'un échantillon a 'autre. En effet, la
proportion de la calcite, phase majoritaire, varie entre 64,82 et 78,42% pour les échantillons
carottés parallelement au plan de stratification (série 1) et entre 33,28 et 96,45% pour
ceux prélevés perpendiculairement (série 2). Quant a la proportion de la Silice, phase
minoritaire, elle varie entre 6,44 et 13,03% pour les échantillons de la série 1 et entre 3,54
et 8,15% pour ceux de la série 2. On constate que les éprouvettes de la série 1 contiennent
plus de quartz que celles de la série 2. L’observation la plus remarquable concerne la
présence de chlorure de sodium en quantités importantes avec des pourcentages qui varient
entre 2,71 et 4,17% pour les échantillons de la série 1 et entre 4,53 et 5,22% pour ceux
de la série 2. Il ressort de ces résultats que le sel précipite préférentiellement dans les
carottes prélevées perpendiculairement au plan de stratification que dans celles prélevées
parallelement. Cela montre que la direction de la remontée capillaire vis-a-vis du litage
contrdle la précipitation de sel et ainsi 'endommagement de la roche calcarénite. Notons
que le diffractometre utilisé dans cette méthode n’a pas détecté des cristaux de sel dans
les échantillons EH2 et EH3 contrairement aux observations visuelles faites a ’ceil ou au
MEB. En effet, il arrive que deux pics appartenant a deux phases différentes soient si
proches I'un de I'autre que 1'on ne peut pas les distinguer sur le diffractogramme.

Notons particulierement que I'analyse par diffraction des rayons X décele la présence
d’une autre phase cristalline, 'hématite Fe,Og3, dans I’échantillon EP2 en quantité non
négligeable (2,44%). Cette phase est caractérisée par un réseau cristallin rhomboédrique
(pic principal & 20 = 33, 15°, soit dyq = 2,70 A) imbriqué minoritairement dans la matrice
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de I'échantillon (Fig. 5.2).

Cette méthode n’est pas quantitative (Samaouali, 2011), mais elle reste néanmoins,
une méthode de caractérisation intéressante dans notre travail, car elle a permis de déceler
une modification minéralogique dans les échantillons altérés.

Ces résultats témoignent de 1’hétérogénéité élevée de la pierre calcarénite. Cette
hétérogénéité explique les variations significatives dans les propriétés pétrophysiques
(porosité, conductivité thermique, perméabilité) et structurales de la roche.
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Figure 5.2 — Diffractogramme obtenu sur ’échantillon de calcarénite EP2SB contaminé par le chlorure de sodium

apres cing cycles d’imbibition-séchage.
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Figure 5.3 — Diffractogramme obtenu sur 1’échantillon de calcarénite EH4SB contaminé par le chlorure de sodium

apres cinq cycles d’imbibition-séchage.
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5.4 Porosimétrie au mercure

Dans la section 1, nous avons signalé que les efforescences de la halite s’accumulent,
d’un cycle a 'autre, surtout dans la partie inférieur de I’éprouvette. C’est la raison pour
laquelle nous avons considéré deux zones différentes de prélevement pour ’analyse par
porosimétrie au mercure. Un premier échantillon a été prélevé dans une zone proche de la
partie basale de I’éprouvette et un deuxieme échantillon dans la zone proche de la partie
sommitale de I’éprouvette. Les échantillons testés ont une forme cylindrique de dimensions

connues (15 mm de diametre et 20 mm de longueur).

Remarque : Nous avons ajouté deux lettres a la nomenclature des échantillons afin de

préciser la zone de prélevement :

— SB : échantillon prélevé dans la zone basale de I’éprouvette (EP1SB, EH2SB ...).

— SH : échantillon prélevé dans la zone sommitale de 1’éprouvette (EP1SH ...);

Afin d’interpréter les résultats de la porosimétrie par injection de mercure de fagon
simple, il est utile de distinguer entre deux cas :

Cas 1 : si 'acces d'un pore est obstruée par des cristaux de sel (Fig. 5.4a), le volume
entier de pore est vu par le porosimetre avec un diametre plut petit, d’ou le pic qui lui
correspond dans le spectre porosimétrique se déplacera vers les valeurs des diametres les
plus petits. La valeur de porosité attribuée au volume globale du pore restera presque
inchangée (Fig. 5.4b).

(a) (b)

T T T T T

—— sain

cristaux | | altéré
de sel

acces pore

Log Intrusion différentielle

matrice solide

0 .
Diametre d'acces de pore 1000

Figure 5.4 — (a) des cristaux de sel obstruent une entrée de pore, (b) interprétation sur les

données de porosimétrie au mercure.
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Log Intrusion différentielle
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Diametre d'acces de pore 1000

Figure 5.5 — (a) des cristaux de sel remplissant partiellement un pore, (b) interprétation sur
les données de porosimétrie au mercure.
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Figure 5.6 — (a) des cristaux de sel obstruent l’entrée de pore et le remplissent partiellement,
(b) interprétation sur les données de porosimétrie au mercure.

Cas 2 : si les cristaux de sel se développent a l'intérieur du pore (Fig. 5.5a), la taille de
son acces ne sera pas modifiée, mais le volume global du pore apparaitra plus petit dans
le spectre porosimétrique (Fig. 5.5b). La valeur de porosité attribuée au volume globale
du pore sera plus petite (Angelie, 2007).

Dans ces deux cas, étant donné que nous supposons qu’il n’y a pas de fissures induites
par la croissance des cristaux, le volume des pores devrait revenir a sa valeur d’origine
apres la dissolution totale de sel (c.a.d apres le nettoyage du matériau par dessalement).
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Cas 3 : dans la plupart du temps, les deux derniers cas sont observés en méme
temps, c’est-a~-dire que les cristaux de sel obstruent les entrées et diminuent le volume
a l'intérieur des pores (Figs. 5.6a et 5.6b). Il convient de noter que si certains des pores
sont completement bloqués, le cas 3 peut ne pas étre distingué du cas 1. Cela veut dire
qu’il pourrait y avoir des précipitations de sel exclusivement dans de petites entrées de
pores, mais le volume des pores diminuerait parce que certains gros pores sont isolés par
le blocage complet de leurs entrées (Angelie, 2007).

Résultats et commentaires

Les courbes de la distribution porale sont reportées dans les figures 5.7a, 5.7b, 5.8a
et 5.8b. Une présentation complete des spectres obtenus par cette méthode se trouve
a annexe (section A.2, page 268). L’étude morphologique des spectres de distribution
des rayons d’acces aux pores ne révele aucune évolution significative en dessous d’une
valeur seuil de 1 um. Les espaces poreux les plus fins ne semblent pas affectés par les
sollicitations imposées lors des cycles appliqués quel que soit la concentration de la solution
saline et l'orientation des éprouvettes vis-a-vis le plan de stratification. Au contraire, des
distinctions significatives apparaissent dans la gamme des pores d’'une taille supérieure
a 1 um. Cette différence ne peut pas étre attribuée a la précipitation de sel seulement,
puisque on l'observe entre les courbes des échantillons sains (EX1, EX2, EZ1 et EZ2).
Elle est due essentiellement a la différence dans la mésoporosité et la macroporosité des

échantillons a cause de I'hétérogénéité globale du matériau.

D’apres ces résultats, on constate que les cristaux de chlorure de sodium ont tendance
a précipiter sur la surface de I’échantillon (efflorescence), une quantité minoritaire de
sel peut éventuellement précipiter dans le réseau poreux. En revanche, les essais de
porosimétrie au mercure ne permettent pas de distinguer clairement la taille de pores
préférentielle pour la cristallisation de sel. Ces analyses ne fournissent alors que peu
d’information sur le role spécifique de la microstructure sur l'altération de la pierre

calcarénite par le chlorure de sodium.

L’efflorescence du chlorure de sodium peut étre expliqué en partie par le fait que la
pierre calcarénite est de type macroporeux. Plusieurs auteurs admettent que les pierres
comportant un large nombre de micropores sont plus sensibles a I'action des sels que celles
ou les macropores sont majoritaires (Honeyborne et Harris, 1958 ; Fitzner et Snethlage,
1982 ; Zehnder et Arnold, 1989 ; Rossi-Manaresi et Tucci, 1991). D’autre part, Benavente
et al. (2004b) ont montré que pour des conditions identiques d’humidité relative et de
température, le chlorure de sodium précipite en surface des pierres (efflorescence) alors

que le sulfate de sodium précipite a I'intérieure de celles-ci (subflorescence).

L’évaporation a été réalisées au laboratoire apres la saturation capillaire, les échan-
tillons sont placé dans I’étuve pour chaque cycle d’imbibition-séchage et sont soumis a
un régime de chauffage convectif. Gomez-Heras et Fort (2007) ont montré par une étude,
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(a) Courbe d’incrément de porosité en fonction du diameétre d’acces
de pore, effectuée sur le partie basale EP1SB de I’éprouvette EP1.
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(b) Courbe d’incrément de porosité en fonction du diametre d’acces
de pore, effectuée sur le partie sommitale EP1SH de ’éprouvette EP1.
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Figure 5.7 — Courbe de porosimétrie au mercure de 1’échantillon EP1 prélevé
parallelement aux strates, en comparaison avec celles des échantillons sains (EX1,
EX2, EZ1 et EZ2). L’analyse est effectuée, apreés cing cycles d’imbibition-séchage
sous l'action du chlorure de sodium, sur les parties basale (a) et sommitale (b) de

I’éprouvette.
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(a) Courbe d’incrément de porosité en fonction du diameétre d’acces
de pore, effectuée sur le partie basale EH4SB de I’éprouvette EHA4.
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(b) Courbe d’incrément de porosité en fonction du diametre d’acces
de pore, effectuée sur le partie sommitale EH4SH de I’éprouvette EHA4.
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Figure 5.8 — Courbes de porosimétrie au mercure de 1’échantillon EH4 prélevé
perpendiculairement aux strates, en comparaison avec celles des échantillons sains
(EX1, EX2, EZ1 et EZ2). L’analyse est effectuée, apreés cing cycles d’imbibition-
séchage sous Iaction du chlorure de sodium, sur les parties basale (a) et sommitale
(b) de ’éprouvette.
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menée sur des pierres imprégnées de chlorure de sodium, que le régime de chauffage affecte
la localisation de la cristallisation de sel. Un chauffage radiant favorise effectivement la
subflorescence alors qu'un chauffage convectif favorise ’eflorescence. Ils notent également
que l'utilisation d’un régime de chauffage uniquement convectif, dans la plupart des
expériences menées en laboratoire, a pour conséquence une sous-estimation du potentiel
destructeur du chlorure de sodium, potentiel largement confirmé sur des cas réels. Ceci
concorde avec le fait que la pression de cristallisation du chlorure de sodium ne crée ou
n’agrandit pas des fissures ou des pores dans les échantillons testés.

Plus tard, Samaouali (2011) a étudié la cinétique d’évaporation sur trois éprouvettes
en calcarénite. Ces éprouvettes ont été carottées d'un bloc de calcarénite issu de la carriere
de Rabat. Les courbes de séchages montrent que 1’évaporation se produit activement sur
la surface et elle est moins importante en profondeur de la pierre. Ces caractéristiques
sont déterminantes dans le processus de dégradation par la cristallisation de sel.

D’autres travaux révelent que sous ’action d’une évaporation tres rapide qui ne permet
donc pas le déplacement de la solution saline vers la surface de la pierre, une bonne
pénétration du front évaporatoire dans la pierre est favorisée, ce qui se manifeste par
la subflorescence. Or, si la vitesse d’évaporation est plus faible, la solution migre plus
facilement vers la surface externe du matériau, le front d’évaporation resterait localisé en

surface, provoquant I'efHorescence.

5.5 Cinétique d’imbibition capillaire

La cinétique d’imbibition capillaire a souvent été étudiée dans des roches sédimentaires
(Mertz, 1991 ; Hammecker, 1993 ; Rousset Tournier 2001 ; Thomachot, 2002, Samaouali,
2011; Rahmouni, 2016) ou dans des granites (Garcia-Talegon, 1995). En effet, ce sont
les propriétés de transfert capillaire des roches qui influencent la cristallisation et la
dissolution des sels et donc 'importance de dégradations (Samaouali, 2011).

Les résultats obtenus pour les échantillons sains montrent que les courbes de la
cinétique d’imbibition capillaire (hauteur de la frange capillaire et prise de poids)
évoluent proportionnellement et simultanément dans le méme sens. C’est la raison pour
laquelle, nous allons présenter et analyser dans ce chapitre uniquement 1’évolution de la
masse de la solution prise par I’échantillon au cours des cycles d’imbibition-séchage. Les
résultats sont reportés dans les Figures 5.9 et 5.10. D’autres courbes de la cinétique
d’imbibition capillaire figurent en annexe (section A.3, page 270). Ainsi, on constate
que le taux d’imbibition en fonction du temps et donc la vitesse d’imbibition capillaire
dépendent de la concentration de la solution, de la porosité et de la direction de
prélevement de 1’échantillon (parallele ou perpendiculaire a la stratification) durant les
cycles d’imbibition-séchage.
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Figure 5.9 — Courbes de la prise de poids en solution effectuées sur les carottes
EP1 (a) et EP3 (b) prélevées parallelement au plan de stratification (série 1).
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(a) Echantillon EH2
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Figure 5.10 — Courbes de la prise de poids en solution effectuées sur les carottes
EH2 (a) et EH4 (b) prélevées perpendiculairement au plan de stratification (série 2).
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En effet, pour les échantillons prélevés parallelement au plan de stratification (séries
1), la vitesse d’imbibition capillaire en fonction des cycles de vieillissement appliqués est
quasiment constante pour ¢t < t; (Tab. 5.3) (des pentes superposables sur les courbes
d’imbibition (Figs. 5.9a et 5.9b)). Ceci explique que la famille de pores bien connectés
qui est saturée en premier (¢ < t;) ne subie aucune évolution en fonction du nombre de
cycles. Pour t; < t, la vitesse d’imbibition capillaire diminue significativement en fonction
du nombre de cycles (des pentes distinctes sur les courbes d’imbibition (Figs. 5.9a et
5.9b)). Ainsi, la famille de pores imprégnée par la solution est moins connectée et subie
des changements dans la structure poreuse due vraisemblablement a la précipitation de sel.
Il semble que la répartition du sel dans les échantillons de la série 1 n’est pas uniforme.
Pourtant, pour les échantillons prélevés perpendiculairement au plan de stratification
(séries 2), on constate que la vitesse d'imbibition capillaire varie en fonction du nombre
de cycles a partir du début de I'expérience (t = 0) (Tab. 5.3, Figs. 5.10a et 5.10b). Ceci
montre que le sel précipite uniformément dans le réseau poreux de 1’échantillon (série 2),
le sel s’accumule donc davantage dans les échantillons de la série 2 que dans ceux de la
série 1. D’apres ces résultats, on peut dire que 'orientation de la pierre vis-a-vis du plan
de stratification joue un réle important dans I'altération de la pierre.

Dans ce qui suit, nous nous intéresserons a la saturation massique, correspondant
a la stabilisation de la masse de la solution imbibée dans I'éprouvette a la fin du
test d’imbibition. Nous avons calculé la variation durant les cycles appliqués de la
masse de la solution captée a 1’état de saturation. Les résultats sont reportés dans le
Tableau 5.3. Ainsi, on constate que pour toutes les éprouvettes prélevées parallelement
ou perpendiculairement au plan de stratification (série 1 et 2), I'aptitude d’adsorber la
solution saline jusqu’a la saturation dépend étroitement de la concentration en sel et de
la porosité. En effet, les essais d’imbibition-séchage réalisés avec la méme concentration
en NaCl (45g/L), sur des carottes de porosités différentes (EP1 et EP3), montrent que
la variation A(dW/S) augmente considérablement pour les fortes valeurs de porosité.
D’autres essais effectués sur des éprouvettes de méme porosité, montre que la variation
A(dW/S) croit significativement avec la concentration en NaCl (EH2 et EH4 par
exemple). Ces résultats sont en bon accord avec ceux de la masse spécifique du sel précipité
(Figs. 5.1a et 5.1b). Ce comportement pourrait s’expliquer par une diminution de la
porosité due a une altération et une répartition de sel dans le réseau poreux de la pierre.
Ces résultats montrent que la concentration en sel ainsi et la porosité du matériau jouent

un role essentiel dans l'altération de la pierre.

La pierre calcarénite a 1’état sain semble présenter une isotropie initiale, selon
l'orientation du lit de stratification, vis-a-vis des propriétés de transferts capillaires (Hraita
et al,2014) (Section 4.6 du chapitre 4). En revanche, nous avons montré que ces propriétés
évoluent anisotropiquement au cours des cycles d’imbibition-séchage (Figures 5.9 et
5.10). Ceci peut étre attribué aux différences d’orientations et aux structures de réseaux
poreux spécifiques a chaque direction de prélevement (parallele ou perpendiculaire a la
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stratification). En effet, la pierre calcarénite est une pierre sédimentaire caractérisée par le
positionnement de son lit de carriere qui est lié a son historique de sédimentation, la roche
s’étant formée par empilement de couches successives de sédiments. C’est un matériau
fortement anisotropique, et la connaissance du positionnement de son lit de sédiments est
indispensable pour toute étude. De ce fait, les propriétés d’imbibition (taille des pores,
leur connectivité et leur tortuosité) découlent directement de la géométrie capillaire du

réseau poreux.

Par conséquent, 'anisotropie de structure du matériau et de la connectivité de son
réseau poreux est caractéristique de I'anisotropie des propriétés de transfert par capillarité
et par suite du comportement de la pierre durant les cycles d’altération.

Carottes \\ aux strates (série 1) Carottes L aux strates (série 2)

EP1 EP2 EP3 EP4 EH1 EH2 EH3 EH4
Porosité a 'eau (24 h) 15,98 16,38 18,27 18,86 19,35 16,31 19,29 17,16
Concentration [NaCl] (g/L) 45 15 45 15 45 15 15 45
AW/S (g.cm™2) 025 04 0,4 0,4 0 0 0,3 0,06
A(dW/S) (1073 g.cm™2) 20 10 48,7 46,8 14 10,1 30,3 49,6

Tableau 5.3 — valeurs de la prise de poids en solution a l'instant ¢;, ¢; étant l'instant qui
marque le début de la déviation des courbes de la prise de poids dW/S (changement de la
vitesse d’imbibition). A(dW/S) est la variation au cours du cyclage de la masse en solution
captée par ’éprouvette apres son état de saturation.

5.6 Perméabilité

Les valeurs de perméabilités mesurées sur les carottes saines, parallele (séries 1) ou
perpendiculaire (séries 2) au litage, sont les moyennes des valeurs obtenues sur chaque
face pour chaque carotte. Ces valeurs sont comprises entre 2,03 et 7,47 Darcy pour les
éprouvettes de la série 1 et entre 4,2 et 6,73 Darcy pour celles de la série 2. Elles témoignent
de la grande aptitude de ce matériau au transfert de fluides (Figs. 5.11a et 5.11b). Ceci
s’expliquer par ’absence de grains argileux dans la structure de la pierre, par les valeurs
importantes de la porosité totale, de la macroporosité et du diametre d’acces seuil de pore
de ce matériau (Hraita et al., 2014). La dispersion des valeurs est due essentiellement
a I’hétérogénéité du matériau (Hraita et al., 2014). Apres cing cycles d’altération par
imbibition-séchage, la perméabilité subi une diminution significative et varie entre 1,77 et
6,17 Darcy pour les éprouvettes de la série 1 et entre 1,57 et 4,28 Darcy pour celles de la
série 2 (Figs. 5.11a et 5.11b). Cette variation peut étre expliquée par la présence de sel
dans le systéme poreux qui fait diminuer la porosité (Hraita et al., 2016). Le Tableau 5.4
présente les pentes en valeurs absolues de la perméabilité en fonction du nombre de
cycles appliqués. Il montre que celle-ci dépend considérablement de la concentration de

la solution et de la porosité du matériau. Par exemple, les mesures réalisés avec la méme
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(a) Perméabilité des éprouvettes de la série 1.
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Figure 5.11 — Evolution de la perméabilité des éprouvettes de calcarénite en
fonction des cycles d’imbibition-séchage réalisés avec du chlorure de sodium. (a)
carottes prélevées parallelement au plan de stratification (série 1), (b) carottes
prélevées perpendiculairement au plan de stratification (série 2) (Hraita et al., 2016).
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concentration en NaCl (45 g/L), sur des carottes de porosités différentes (EH1 : 19,35%
et EH4 : 17,16%), montrent que la pente est importante pour des valeurs de porosité
élevées. En outre, les essais effectués sur des éprouvettes de méme porosité (EH1 :19,35%
et EH3 : 19,29%), montre que la perméabilité décroit considérablement durant les cycles
appliqués avec la concentration de la solution. La Figure 5.11 montre également que la
décroissance de la perméabilité au cours des cycles de vieillissement est moins importante
pour les carottes prélevées suivant le plan de stratification (série 1, Fig. 5.11a) que pour
celles prélevées perpendiculairement (série 2, Fig. 5.11b). Les valeurs des pentes sont en
effet comprises entre 0,044 et 0,15 pour la série 1 et entre 0,37 et 0,92 pour la série 2
(Tab. 5.4).

Par conséquent, 'influence des cycles d’altération par le sel sur la pierre calcarénite est
controlée par la direction de ’écoulement du fluide (parallelement ou perpendiculairement
au plan de stratification), la concentration de la solution ainsi que la porosité du matériau
(Hraita et al., 2016).

Carottes \\ aux strates (série 1) Carottes L aux strates (série 2)

EP1 EP2 EP3 EP4 EH1 EH2 EH3 EH4
Porosité a ’eau (24 h) 15,98 16,38 18,27 18,86 19,35 16,31 19,29 17,16
Concentration [NaCl] (g/L) 45 15 45 15 45 15 15 45
Pente de k (Darcy/cycles) 0,081 0,044 0,150 0,070 0,92 0,37 0,43 0,48

Tableau 5.4 — Valeurs de la pente de perméabilité k des éprouvettes de la calcarénite (séries 1
et 2) au cours des cycles d’altération par imbibition-séchage (Hraita et al., 2016).

5.7 Conductivité thermique

La conductivité thermique d’un matériau de construction (pierre, brique, mortier)
dépend étroitement de sa porosité et de sa minéralogie, ces deux parametres caractéris-
tiques du matériau évoluent avec son altération (Samaouali et al., 2010). La mesure de la
conductivité thermique peut donc étre utilisée pour caractériser ’altération du matériau.
En effet, les variations journalieres et saisonnieres de la température ambiante créent des
cycles thermiques qui peuvent étre a ’origine de ’altération de la pierre. Si la conductivité
est faible, la température de la surface de la pierre augmente plus rapidement par rapport
a sa partie sous-jacente, ce qui génere des gradients thermiques considérables. Par contre,
une forte conductivité favorise ’absorption de l'irradiation solaire et atténue les variations
de température entre la surface et 'intérieur de la pierre. La méthode TCS permet de
déterminer la conductivité thermique surfacique de ’échantillon (Popov et al., 1999). Les
mesures se font le long d'un profil sur la surface de I’échantillon. Nous avons considéré
deux profils, le premier selon la génératrice de I’éprouvette, et deux autres suivant les

diametres des bases. La conductivité thermique est alors déterminée comme une valeur
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(a) Conductivité thermique moyenne des éprouvettes de la série 1.
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(b) Conductivité thermique moyenne des éprouvettes de la série 2.
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Figure 5.12 — Evolution de la conductivité thermique moyenne des éprouvettes de
calcarénite en fonction des cycles d’imbibition-séchage réalisés avec du chlorure de
sodium. (a) carottes prélevées parallelement au plan de stratification (série 1), (b)
carottes prélevées perpendiculairement au plan de stratification (série 2) (Hraita et
al., 2016).
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Conductivité thermique vs Porosité
12 [ e

—— [NaCl] = 45g/I
—— [NaCl] = 15g/I

Conductivité thermique W/(K.m)

23 24 25 26 27 28 29
Porosité %

Figure 5.13 — Conductivité thermique des échantillons de calcarénite en fonction
de la porosité pour deux concentrations en chlorure de sodium 15 et 45¢g/L (Hraita
et al., 2016).

moyenne des conductivités thermiques locales mesurées tout au long du profil ; 'erreur

est inférieure ou égale a 2% (Popov et al., 1999).

Les principaux minéraux constituant la pierre calcarénite sont le quartz et la calcite ;
les conductivités thermiques moyennes de ces minéraux trouvées dans la littérature
sont respectivement Aquatr, = 7,69 W.m LK™ (Guéguen et Palciauskas, 1992) et
Aealeite = 3,59 W.m™ . K™! (Horai, 1971). Les Figures 5.12a et 5.12b présentent les
profils de conductivité thermique moyenne, au cours des cycles d’imbibitions-séchage
des éprouvettes paralléles (série 1) et perpendiculaires (série 2) au litage. Les profils de
conductivité thermique selon la génératrice et le diametre des éprouvettes (série 1 et 2)
sont présentés dans l'annexe (section A.4, page 271). Ainsi, sur des carottes saines, les
valeurs sont comprises entre 0,97 et 1,1 W.m 1. K~! pour les profils réalisés le long d'une
génératrice, et entre 1,25 et 1,36 W.m 1. K~! pour des profils réalisés selon les diamétres.
Les variations notables de la conductivité thermique observées sur ’ensemble des profils
étudiés, sont significatives d’une hétérogénéité initiale du matériau (Hraita et al., 2014).
Apres cing cycles d’altération par imbibition-séchage, les valeurs sont comprises entre
1,07 et 1,12W.m L. K~! sur les génératrices, et entre 1,25 et 1,40 W.m L. K~! sur les
diametres des carottes. Cette augmentation de conductivité thermique ne semble pas
évoluer considérablement avec la quantité de sel précipité, mais elle indique la présence
de sel dans le réseau poreux et donc une diminution de la porosité. En effet, le sel qui
remplit les pores possede une conductivité plus grande que celle de I'air.
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Les résultats montrent également que I'impact des cycles d’imbibition-séchage par
cristallisation de sel sur la conductivité thermique est moins important pour les carottes
prélevées dans le plan de stratification que pour celles prélevées perpendiculairement
(Figs. 5.12a et 5.12b). Ces résultats sont conformes a ceux de la perméabilité et montrent
que la direction de la remontée capillaire controle I'endommagement du matériau (Hraita
et al., 2016).

La Figure 5.13 montrent que la conductivité thermique augmente lorsque la porosité
diminue (Hraita et al., 2016); ce résultat est en bon accord avec celui trouvé par (El
Rhaffari et al., 2014). Les fortes valeurs de la conductivité thermique obtenues correspon-
draient a des régions de faible porosité témoignant de l'existence d'une cimentation en

calcite et en quartz; et réciproquement.

5.8 Observations aux MEB

Nous présentons sur les Figures 5.14 a 5.16 les images de 'analyse par MEB de
plusieurs fragments de calcarénite contaminée par le sel. D’autres images de la méme
méthode figurent en annexe (section A.5, pages 273 et 274). Nous avons choisi deux zones
de prélevement dans ’échantillon altéré : une zone de la surface et proche de celle-ci, et
une deuxieme qui permet de caractériser la pierre en profondeur. Les observations ont
été effectuées apres avoir subir aux échantillons (séries 1 et 2) cinq cycle d’imbibition-
séchage sous l'action du chlorure de sodium. Les fragments ont été mis en place dans un
dessiccateur (humidité relative, Hr = 0%) pendant 24 heures, puis métallisés a l'or. Les

images ont été obtenues en électrons secondaires pour différents grandissements.

Les observations montrent que pour tous les échantillons contaminés et quelle que soit
la concentration utilisé, la halite précipite essentiellement sur les surfaces des échantillons,
donnant lieu & la formation d’efflorescence (e.g Figs. 5.14a, 5.14c and 5.14e). Une quantité
minoritaire, voir négligeable, de cristaux de sels précipitent a l'intérieur du réseau poreux
(subflorescence). Notons que les sites de subflorescence sont & peine trouvés lors de
I’analyse.

De nombreuses observations, a 1’échelle microscopique (e.g les tubes capillaires) ou
macroscopique (e.g. pierres de constructions) (Rodriguez et al., 1996; Rodriguez et
Doehne, 1999; Benavente et al., 2004b), ont montré que, pour des pierres similaires,
le chlorure de sodium précipite en surface « efflorescent » quels que soient les parametres
physico-chimiques (Bouzid, 2010), alors que le sulfate de sodium, par exemple, précipitent
dans le matériau « subflorescent » (Coussy, 2006). Cette différence de comportement
(de précipitation) en fonction de la nature de la solution a été expliquée par Coussy
(2006) comme un résultat de la différence des tensions de surface liquide/vapeur
entre les deux solutions salines. Cette différence peut étre responsable d’une différence
de pression capillaire. La tension de surface liquide/vapeur associée aux chlorures
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Figure 5.14 — Images prises au MEB a différentes échelles sur des fragments de la roche

calcarénite contaminée par le chlorure de sodium.
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Figure 5.15 — Images prises au MEB a différentes échelles sur des fragments de la roche

calcarénite contaminée par le chlorure de sodium.
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Figure 5.16 — Images prises au MEB a différentes échelles sur des fragments de la roche

calcarénite contaminée par le chlorure de sodium.
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de sodium (ynac1 = 84 mN/m) est plus importante que celle des sulfates de sodium
(VNagso, = 81 mN/m). Lorsque la tension de surface est importante, elle contribue a
augmenter le gradient de pression capillaire. Ce dernier étant responsable du transport de
la solution vers la surface, peut étre I'une des conséquences de 1'efHorescence. Dans les cas
des sulfates de sodium l’écoulement de la solution est plus lent. L’évaporation est alors
beaucoup plus importante au sein du matériau, entrainant la subflorescence.

Les résultats montrent également que les cristaux de NaCl se localisent préféren-
tiellement sur les parois des pores, sur les faces des grains de quartz, des grains de
calcite secondaires (Fig. 5.16¢) et micritiques et aux joints de grains (e.g Figs. 5.14d et
A.10b), mais ne semblent occuper ni les faces non rugueuses des grains de calcite primaire
(e.g Figs. 5.14c et 5.15e) ni les macroporespores. Généralement en amas xénomorphes
(e.g Figs. 5.14b et 5.16f), les cristaux de sel peuvent prendre des formes cubiques sub-
automorphes de 2 & 10 um de coté (Fig. 5.14d). De plus, la localisation des cristallites
révele des différences significatives dans la taille et la morphologie des cristaux (Figs. 5.14b,
5.14d, 5.14f and 5.15b). Les différences de forme et de taille des cristallites suggerent
des conditions de cristallisation différentes selon la composition chimique (Oxygene,
Calcium, Carbone, Fer, Silisium ...) et minéralogique (grains primaires, sparitiques ou
micritiques) des sites de précipitation et selon le degré de sursaturation. En effet, le degré
de sursaturation qui est atteint lorsque la cristallisation a finalement lieu va affecter la
vitesse de croissance des cristaux qui, elle méme va affecter la morphologie des cristaux
formés. Plus spécifiquement, si le degré de sursaturation est faible, les cristaux peuvent
croitre plus vite que la nucléation qu’ils subissent (cristallisation a I’équilibre), entrainant
une distribution plus grande de taille des cristaux (Fig. 5.15b). Alors que si le degré
de sursaturation est plus élevé, la nucléation I’emporte par rapport a la croissance des
cristaux, provoquant au final ’apparition de cristaux plus petits (e.g Figs. 5.16¢ et 5.16d).

En outre, la croissance de la halite se fait de maniere hétérogene sur la paroi des pores,
ce qui manifeste une forte interaction entre eux (Benavente et al., 2004b). Autrement dit,
la germination de la halite commence a partir de la paroi des pores ou toutes autres
surfaces (nucléation hétérogene). En revanche, Bouzid (2010) suppose que le mode de
nucléation du chlorure de sodium reste incertain (car il s’effectue rapidement), mais se
fait certainement en plusieurs étapes. Durant certaines observations de précipitation de
sels dans des tubes capillaires, Bouzid (2010) suppose que, le chlorure de sodium, avant de
former le précipité massif, commence par la formation de petits cristaux cubiques a partir
de l'interface solution/air, et ce sont ces cristaux qui fusionnent entre eux (observation
dans certains cas sous le microscope optique), par la suite, pour former le précipité massif.
D’autres observations révelent que le solide NaCl n’interagit pas avec la paroi du capillaire
(contrairement a ce que semble dire Benavente et al., 2004b), puisque elles montrent la
présence de la solution entre le solide et la paroi du capillaire, ce qui signifie que le solide
ne précipite pas a partir de la paroi.
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Par ailleurs, nos observations ne permettant pas d’expliquer les différences, apres les
cycles appliqués, de la conductivité thermique et la perméabilité entre les éprouvettes
prélevées parallelement (série 1) ou perpendiculairement (série 2) aux stratifications.

Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les résultats d’étude de 'altération de la pierre
calcarénite par le chlorure de sodium en utilisant différentes techniques. Cing cycles
d’imbibition-séchage ont été réalisés avec des solutions de chlorure de sodium, sur des
échantillons de calcarénite prélevés parallelement (série 1) et perpendiculairement au plan
de stratification (série 2). Les observations montrent la formation d’efflorescence de la
halite sur la surface des échantillons, une partie mineure de sel reste piégée dans le réseau
poreux. Ces efHlorescences ont provoqué des changements significatifs dans la structure
et la texture des échantillons testés, ce qui a entrainé une diminution de perméabilité et
une légere augmentation de conductivité thermique avec les cycles. Les observations au
MEB révelent que les cristaux de sels précipitent sous forme d’amas xénomorphe sur les
parois des pores, sur les faces des grains de quartz et de calcite (primaire non rugueuse,
secondaires et micritiques) et aux joints de grains. Ces observations mettent en évidence
des différences significatives dans la taille et la morphologie des cristaux de sel dues a des
conditions de cristallisation différentes selon la composition chimique et minéralogique
des sites de précipitation et selon le degré de sursaturation. Les résultats révelent aussi
que l'orientation du plan de stratification, la porosité ainsi que la concentration en sel
sont des facteurs importants dans l'altération de la calcarénite. En effet, I’évolution de
la perméabilité et de la masse spécifique du sel précipité dépend de la concentration
en sel et de la porosité. De plus, les variations de la conductivité thermique et de la
perméabilité pendant les cycles d’imbibition-séchage sont moins importantes pour les
échantillons de la série 1 que pour ceux de la série 2. L’analyse par DRX révele aussi
que le sel précipite préférentiellement dans les carottes prélevées perpendiculairement au
plan de stratification. Cependant, le nombre limité de cycles appliqués n’a pas permis
de montrer 'effet de la différence de concentration en sel sur la conductivité thermique.
Les résultats ont montré également que la conductivité thermique diminue lorsque la
porosité augmente. En outre, la pierre de calcarénite saine semble présenter une isotropie
initiale en fonction de I'orientation des stratifications vis-a-vis la conductivité thermique
et la perméabilité. Cependant, ces propriétés évoluent anisotropiquement lors des cycles

appliqués.
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Introduction

ES modeles mathématiques, en développement permanent, ont prouvé leur efficacité
L a expliquer différents phénomeénes complexes, tels que le séchage, le mécanisme de
transfert d’humidité dans I’enveloppe des batiments, la cristallisation, la croissance de sels,
etc. Les recherches actuelles visent d’abord a comprendre les mécanismes physiques locaux
ou a fournir des modeles dans le cadre de la mécanique des milieux continus décrivant
I’évolution des propriétés macroscopiques des matériaux, et puis, a mieux appréhender les

problemes de durabilité ou d’impact sur ’environnement de ces matériaux.

Compte tenu des phénomenes thermiques, hydriques et chimiques, est-il possible de
développer alors un modele théorique générale de transferts couplés, de masse et de chaleur
dans un milieu poreux. En effet, ces phénomenes physiques sont en interaction constante
les unes avec les autres, et il ne suffit pas de poser les équations relatives a chaque
phénomeéne. Une élévation de température par exemple, augmente la solubilité des sels et
influence en conséquence la vitesse de réactions chimiques; la concentration en sel quant
a elle, modifie les propriétés de I'eau (viscosité, perméabilité, densité volumique ...) et
perturbe ainsi le comportement hydrique de la roche, etc. Certaines équations permettent
déja un couplage direct entre plusieurs phénomenes, la loi de Kelvin par exemple qui
lie 'humidité relative a la pression et a la température; la loi de rétention de Van
Genuchten (1980) qui lie le potentiel capillaire & la teneur en eau, ou encore la formule
de Clausius-Clapeyron qui exprime la chaleur latente de vaporisation de I’eau en fonction
de la pression. Cependant, ces lois n’autorisent que certains couplages particuliers et il
faudra donc envisager des modeles permettant de tenir compte de toutes les interactions

a la fois.

Nous nous proposons dans le présent chapitre de construire un nouveau modele
Thermo-Hydro-Chimique « THC » de transferts couplés d’humidité, de soluté et de chaleur
dans un milieu poreux indéformable comme les pierres de construction. La formulation
de ce modele est basée particulierement sur les travaux de Grossein (2009) et Gondrand
(2006). Ce travail présente ’extension du modele de Grossein (2009). Son originalité réside
dans le fait que la convection dans la phase gazeuse est prise en compte.

6.1 Principe de la modélisation

La modélisation des phénomenes de transfert en milieux poreux s’inspire directement
des méthodes classiques de la mécanique des milieux continus pour rechercher les
expressions locales des lois de conservation. Toute fois, cette approche ne peut pas étre
mise en pratique en raison de la complexité de la géométrie de I’espace poreux, il convient
en général d’effectuer un changement d’échelle, dont I’étape essentielle consiste a définir
un volume élémentaire représentatif, permettant d’établir une équivalence entre le milieu

poreux et un milieu continu fictif. Par opposition avec 1’échelle du milieu continu classique,
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dite microscopique, 1’échelle du milieu continu fictif équivalent est dite macroscopique.
Les valeurs locales des variables et parametres physiques sont identifiées a des valeurs
moyennes sur un certain volume du milieu poreux. L’état de connaissance dans cette

section est inspiré des travaux de Gondrand (2006).

6.1.1 Volume Elémentaire Représentatif

L’analyse théorique des écoulements diphasiques en milieux poreux s’appuie sur les
équations de conservation de I'énergie, de la masse et de la quantité de mouvement. Ces
équations sont écrites a 1’échelle microscopique pour chaque constituant a partir de la
mécanique des milieux continus. Mais en réalité, un milieu poreux est constitué de grains
solides et de vides pour lequel la notion de porosité ou de perméabilité n’a de sens qu’a
partir d’une certaine échelle de pores. Pour décrire un milieu poreux, il est donc nécessaire
de définir différentes échelles :

— I’échelle locale est classique en mécanique des fluides. On définit a ce niveau des
parametres locaux qui décrivent une quantité physique en un point et dans un
élément de volume infiniment petit, comme la vitesse du fluide ou la concentration

en soluté par exemple.

— a l’échelle microscopique ou échelle des pores apparaissent les discontinuités entre
le solide et les phases fluides (Fig. 6.1).

— Téchelle macroscopique est caractérisée par la dimension du Volume Elémentaire
Représentatif V.E.R (Fig. 6.1). C’est un volume pour lequel les propriétés carac-
téristiques moyennes (comme la porosité, la perméabilité dans le cas d’un milieu
poreux) peuvent étre déduites. Le milieu poreux peut alors étre considéré comme

continu.

— D’échelle mégascopique prend en compte les variations spatiales des propriétés
macroscopiques du milieu (Fig. 6.1).

De ce fait, I’échelle macroscopique est donc la plus adaptée pour décrire les phénomenes
de transfert dans un systéme plurimétrique. La formulation mathématique des équations
qui gouvernent les phénomenes physiques doit étre moyennée sur un volume élémentaire
représentatif V.E.R entourant un point singulier du milieu. Le choix de ce volume doit

donc répondre aux criteres suivants (De Marsily, 1994) :

— le V.E.R doit étre suffisamment grand par rapport au volume des pores pour
englober toutes les phases de telle maniere que la moyenne ait un sens et que les
grandeurs microscopiques issues du changement d’échelle soient continues (Fig. 6.2).

— le V.E.R doit étre également suffisamment petit pour que les grandeurs moyennes

définies puissent étre considérées comme locales.
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hétérogénéité hétérogénéité

microscopique | i macroscopique

milieu homogeéne

\

i milieu hétérogéne

Valeur de la propriété

| palier de V.ER |

= ]
'

Taille du volume de référence

Figure 6.1 — Si on représente la valeur d’une propriété d’un milieu poreux en fonction du
volume de référence, la courbe obtenue présente d’abord des oscillations, puis un palier a partir
du Volume Elémentaire Représentatif V.E.R. Pour des volumes de référence de plus en plus
grands, la valeur de la propriété demeure constante pour un milieu homogene, tandis que la

courbe diverge du palier pour un milieu hétérogene.

solide gas liquide cristaux de sel milieu poreux
(eau + ions de sel)

Figure 6.2 — Schéma représentatif du Volume Elémentaire Représentatif V.E.R (Derluyn,
2012).

Si ¢ représente 1’échelle de longueur de la microstructure et L 1’échelle de longueur du
milieu poreux, I’échelle r, du V.E.R doit satisfaire : { < r, < L (Bear, 1972 ; Whitacker,
1999).

6.1.2 Prise de moyenne

La méthode de changement d’échelle par prise de moyenne volumique a été introduite
par Whitaker (1967) et Marle (1967). Elle consiste a intégrer les équations du modele
microscopique valables a 1’échelle du pore sur un volume d’intégration représenté par le

V.E.R et a décomposer les variables microscopiques en la somme d’une valeur moyenne
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macroscopique et d’une déviation spatiale (Gray, 1975; Whitaker, 1999). La résolution
approchée du systeme d’équations pour les déviations spatiales sur une cellule périodique
permet d’obtenir une forme fermée du systeme d’équations macroscopiques. Ce dernier

systeme d’équations constitue le modeéle macroscopique recherché (Grossein, 2009).

La formulation mathématique des phénomenes physiques a I’échelle macroscopique est
loin d’étre triviale. Plusieurs théories s’affrontent pour effectuer le changement d’échelle,
a savoir : les méthodes stochastiques (Dagan, 1989), les méthodes d’homogénéisation
(Sanchez-Palencia, 1974 ; Bensoussan et al., 1978) ou les méthodes de prises de moyenne
avec diverses fagons d’obtenir les propriétés effectives macroscopiques (Quintard et
Whitaker, 1993; Hassanizadeh et Gray, 1979; Gray, 1999). Bien que s’appuyant sur
des raisonnements et hypotheses différents, ces techniques aboutissent a des résultats
identiques quant a la description macroscopique des processus (Grossein, 2009). Dans
ce travail, nous allons utiliser le fil directeur offert par la prise de moyenne spatiale
des équations microscopiques. Des moyennes volumiques sont appliquées aux équations
microscopiques (Whitaker, 1999).

On considére I'écoulement de la phase () dans un milieu poreux dont le solide
constitue la phase (s). Il y a deux types de moyenne qui sont généralement rencontrées
dans I’étude des phénomenes de transport dans plusieurs phases. Soit 13 une variable, la

moyenne de phase est définie par :

W) =3 L sV (61

ou V est le volume de moyenne et Vj le volume occupé par la phase 3 au sein du volume
de moyenne. On notera que (13) n'est pas égal a 13 quand celle-ci est constante.

La moyenne intrinseque est, quant a elle, définie de la maniere suivante :

W)’ = - [ otV (62

Elle est plus représentative des conditions régnant dans la phase [3.

Les deux moyennes sont reliées par la relation :

(5) = 05 (V5)” (6.3)

ou 03 est la fraction volumique de la phase 3, définie par :

y
05 = VB (6.4)
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Les moyennes volumiques des opérateurs de dérivation spatiale et temporelle obéissent

aux théorémes suivants :

1
(Vhg) = V (1)) + % /Aas YpngsdA (6.5)
Mg\ 0 1
<6t> = g ) =7 [, vswnada (00

avec
Ags : la surface qui sépare la phase 3 et la phase solide dans le volume V';

w : le vecteur vitesse de déplacement des points de I'interface Ags lorsque celle-ci varie ;
ngs : le vecteur normal a 'interface Ag, orientée de la phase 3 vers la phase solide.

6.1.3 Différents régimes d’écoulement

Le modele classique le plus simple pour décrire I’écoulement d’un fluide dans un milieu
poreux est celui basé sur la loi de Darcy (1856), mais cette loi n’est pas applicable dans
tous les cas de figure. En toute rigueur, la loi de Darcy ne s’applique que pour un régime
d’écoulement rampant ot les effets d’inertie sont négligeables. Lorsque les effets d’inertie
ne sont pas négligeables, des écarts par rapport a cette loi sont observés. Le nombre de
Reynolds permet d’évaluer le type d’écoulement considéré, il est défini par Re = pvd/u
pour I’écoulement d’un fluide de masse volumique p, de viscosité dynamique p dans un
milieu poreux dont les pores ont une taille d, avec une vitesse de filtration v. Cette
déviation a la loi de Darcy se manifeste pour un nombre de Reynolds compris entre 1 et 10
au niveau du pore (Bear, 1972). Pour des nombres de Reynolds plus grands, I’écoulement
est décrit par le modele élargie de Darcy-Forchheimer (Van der Snam, 2002) qui inclut un
terme quadratique. Pour un écoulement dans un milieu tres confiné et a haute porosité,
cette équation est parfois complétée par un terme dit de Brinkman qui rend compte des

interactions entre les parois et I’écoulement dans le milieu poreux :

— VP = %v + Bpvv — preg V3 (6.7)
ou P est la pression du fluide, 3 la constante de Forchheimer et g la viscosité dynamique
effective dans la couche limite & linterface solide/milieu poreux. L'effet du terme de
Brinkman est 'apparition d’une couche limite dans laquelle la vitesse est nulle au niveau
de la paroi solide, mais il modifie peu la perte de pression loin des parois. L’écoulement
d’un liquide est classiquement décrit par ces modeéles.
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6.1.4 Ecoulements visqueux

Pour un milieu continu fictif, & I’échelle microscopique, les équations de conservation
de masse et de quantité de mouvement de la phase 3 s’écrivent de la maniere suivante :

9
% + V. (psvg) = 0 (6.8)

ov
ps (8: +vgV. v5> = —VPs+ psg + psVvg (6.9)

Si on consideére que dans un milieu poreux, les effets de la viscosité sont plus importants
que les effets convectifs (faibles nombres de Reynolds), on peut alors écrire 1’équation de

Stokes en régime stationnaire comme suit :

0=—VPs+ psg + psV-vg (6.10)

avec g le vecteur champ de pesanteur.

On s’intéresse a ’écoulement de la phase § dans un milieu poreux de perméabilité k.
Les équations microscopiques sont intégrées sur un volume V' (V.E.R), en appliquant les
définitions (Egs. (6.1) et (6.2)). On appelle (vg) le vecteur vitesse moyenne de phase (ou
vitesse de filtration) et <Pﬁ>IB la pression moyenne intrinseque. Le systeme d’équations
régissant le systeme devient :

P00 49 (0 (w3)) = 0 (6.11)
(v5) = —fﬁ (V(Ps)” — psg) (6.12)

ott (pg)’ = ps = cste.

L’équation (6.11) est obtenue par la prise de moyenne du bilan de masse microscopique
et I’équation (6.12) est obtenue par la prise de moyenne de I’équation de Stokes en régime
stationnaire comme le montre par exemple Whitaker (1986). La forme de I’équation (6.12)
est analogue a la loi de Darcy. Il y a donc une justification théorique de cette relation.
De plus, si on considere que la teneur en phase 63 ne change pas au cours du temps, le
systeme devient :

0 k
96% -V (Pﬁﬂﬁ (VPs — Pﬂg)> =0 (6.13)
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Une prise de moyenne est effectuée de la méme maniere sur les bilans microscopiques
de masse et de quantité de mouvement d'un écoulement diphasique (phases « et ) afin
de remonter a des grandeurs continues. On a a 1’échelle du pore :

0pa

0
95 7 (pswg) =0 (6.15)
ot
0v,, 9
Pa B + VoV 0o | = =VP,y+ pag + 11a V04 (6.16)
6vg 2
P\ vgV.vg | = =V P+ pgg + 11sV-vg (6.17)

Les équations microscopiques sont moyennées sur le volume V' (V.E.R). D’apres
Whitaker (1986), le systéme d’équations devient pour des milieux isotropes :

00, <pa>a

el 7 ()" (0) = 0 (0.15)
B
Pl ((05)? (w5)) = 0 (6.19)
(00) = = ( (Pl = {p0)" ) + K (00) (0:20)
kkrs g G
(v3) = =52 (V (P = (ps) ) + Ko (03 (0:21)

ou k est la perméabilité intrinseque et k. la perméabilité relative du milieu poreux.
Kpgq et K,p sont des coefficients qui rendent compte des phénomenes de couplage entre
les phases, mais d’apres Whitaker (1986) et Zarcone et Lenormand (1994) ceux-ci sont
souvent négligeables, notamment si g < fiq.

(va) = === (V(Pa)" = (pa)" 9) (6.22)

(vg) = ——2 (V(Ps)" — (ps)’ g) (6.23)
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ou k,q et k,g sont les perméabilités relatives. Elles sont principalement fonction des teneurs
en phases 0, et 03 et ne sont donc pas intrinseques au milieu. Cette correction rend compte
des « frottements » entre les phases ainsi que des pertes de pression que ceux-ci entrainent.
De plus, en effectuant la prise de moyenne de la condition d’interface, les pressions P, et
Pj des deux phases ne sont pas indépendantes, elles sont reliées par la pression capillaire
P.. Le systeme d’équations s’écrit alors :

aea « kkra
Otp -V (pa (vpa - paQ)) =0 (624)
0 kk
Wobs _ . (PB (VP - pﬁQ)) =0 (6.25)
ot s
P,—Ps=P, (6.26)
Qa - 95 = £ (627)

6.1.5 Diffusion

Des phénomenes de diffusion sont présents dans de tres nombreux domaines de la
Physique. La diffusion étant par nature un processus irréversible qui peut toujours étre
considérée selon deux approches : du point de vue ondulatoire, et du point de vue
particulaire. Dans le premier cas, la diffusion de la chaleur constitue le meilleur exemple.

L’approche particulaire concerne davantage la diffusion d'un gaz ou d’un corps en
solution. Dans ce deuxieme cas, la diffusion est liée a ’entremélement d’atomes et de
molécules de plusieurs especes. C’est le résultat des mouvements aléatoires des particules
qui sont spatialement distribuées. La diffusion se caractérise par un transfert de matiere,
créé par des gradients de concentration, ou plus précisément par des gradients de potentiel
chimique. Turner (1975) a montré que la diffusion n’est pas simplement affectée par des
variations de concentration, mais que le processus pouvait étre affecté par des changements
au niveau des interactions moléculaires. Ainsi, les théories modernes de la diffusion
préferent définir la position d’équilibre a atteindre par un systéme perturbé en termes
d’annulation de gradients de potentiels chimiques, afin de tenir compte de toutes les
variations des environnements chimique et physique des molécules. Méme a 1’équilibre,
les échanges de matiere se poursuivent continuellement a 1’échelle moléculaire : on parle
alors d’auto-diffusion. Le développement d'une théorie cinétique rigoureuse pour décrire
I’entremélement des particules dans le cas d’un mélange de gaz a été 'une des avancées
scientifiques majeures du 19°™¢ siecle (Taylor et Krishna, 1993 ; Krishna et Wesselingh,
1997).
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La premiere loi de Fick constitue ’équation fondamentale de la diffusion de particules.
Elle s’applique aussi bien au gaz qu’aux liquides ou solides. En présence d'un gradient de
concentration, on admet qu’il s’établit un flux de particules dans le sens décroissant de la

concentration, et que ce flux est proportionnel au gradient correspondant.

Ainsi, au sein méme d’une phase («a par exemple), il peut y avoir des mouvements
entre les différents constituants représentés par un flux de diffusion J;. En tenant compte
du mouvement d’ensemble de la phase par convection, les bilans de masse des différents

constituants s’écrivent sous la forme :

aeapa,i
ot

+ V- (pa,iva + (gaJi) =0 (628)

ol p,,; est la masse volumique de I'espece ¢ dans la phase a.

Considérons une phase constituée de n especes chimiques. Soit u; la vitesse de 1'espéce

1, la vitesse massique moyenne est définie par :

u = Z Povi u; = Zwiui (6.29)
i=1

i=1 Pa
ou p, est la densité de masse du mélange.

Le flux de diffusion massique relatif a la vitesse massique moyenne est :

Ji = Payi (’U,i - u) (630)

avec

Z J; =0 (6.31)

Dans le cas d'un mélange binaire, le phénomene de diffusion est régi par la loi dite de

Fick généralisée :

Ji = —paiDV (pa”) (6.32)

«

Le coefficient D est appelé coefficient de diffusion mutuel de Fick qui est égal aux
coefficients de diffusion binaire.

Pour prendre en compte la présence d’'un milieu poreux, une démarche classique
heuristique consiste a garder les mémes équations de transport que dans une phase fluide
« libre », mais a utiliser un coefficient de diffusion effectif D*.
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Le bilan de masse global d’un constituant peut ainsi s’écrire dans chaque phase (« et
f) comme suit :

aea [e'% kkra % a,l
ol 4V (—pm (VPs = pag) — Oupa DV (’; ’ )) =0 (6.33)
0spp.i < kk.s Pg.i
=+ V| —ps,i VPs;—psg) —O0spsD;V [ —=]] =0 6.34
o 5 (VPs — psg) — 0sps D} Py (6.34)

6.2 Relations d’équilibres locaux

Les phases constituant le systeme sont localement considérées en équilibre. Notam-
ment, I'eau et sa vapeur sont a 1’équilibre thermodynamique. Cet équilibre lie de facon
forte la densité de vapeur dans le gaz au potentiel capillaire et a la concentration en soluté.
Un deuxieme équilibre local concerne I'eau liquide dans les pores. Cet équilibre mécanique
signifie que 'eau remplit les pores selon leur taille (des plus petits au plus gros). Il en
résulte une relation (univoque si I’hystérese n’est pas prise en compte) entre la teneur en

eau et le potentiel capillaire : la courbe de rétention.

6.2.1 Equilibre thermodynamique entre I’eau et sa vapeur

De Boer (1953) a montré que, dans un milieu poreux, ’eau et sa vapeur peuvent étre
considérées en équilibre thermodynamique. Cet équilibre dépend de la pression capillaire
(P.) entre les phases liquide et gazeuse et de la concentration en soluté (c) présent dans
le liquide. Les deux effets sur 'humidité relative sont cumulatifs (Daian et Madjoudj,
2001). Nous avons montré au chapitre 2 que 'expression du taux d’humidité relative de
I’air a 1’équilibre thermodynamique avec une solution de chlorure de sodium saturée peut

s’écrire :

o p’U . _MBPC o o g
¢—v5—exp< peRT> (1-0-s ) (6.3

6.2.2 Equilibre mécanique de I’eau dans les pores

L’équilibre mécanique local de I’eau dans les pores provient de la capillarité, dont la
conséquence est de remplir les pores d’eau selon leur taille. Le lien entre le potentiel
capillaire et la teneur en eau dans le milieu poreux est appelé courbe de rétention.
Pratiquement toutes les études des milieux poreux non saturés exigent que cette courbe
soit continue pour qu’elle soit facilement intégrable dans les modeéles de simulations
numeériques. Les résultats expérimentaux sont souvent représentés par un ensemble de

points éparpillés sur toute la gamme de succion. Plusieurs auteurs ont proposés des
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modeles mathématiques paramétriques pour la corrélation des données expérimentales
de la courbe caractéristique (Leverett, 1940; Brooks et Corey, 1964; Van Genuchten,
1980 ...). Dans ce cas uniquement quelques points expérimentaux sont nécessaires pour
obtenir la courbe complete.

On définit le taux de saturation effective en liquide par :

(6.36)

avec

0 : teneur en eau volumique;
0, : teneur en eau volumique lorsque le milieu est saturé en liquide ;

0, : teneur en eau volumique résiduelle.

Leverett (1940) a développé une relation semi-empirique donnant des corrélations entre
la pression capillaire et le taux de saturation effective. Leverett a tracé une pression
capillaire adimensionnelle J (fonction de Leverett) en fonction du taux de saturation
effective :

k/e
J(se) = /

Y Cos «

P, (6.37)

avec \M la longueur caractéristique représentant la dimension moyenne des pores et
en négligeant 'effet de la mouillabilité. Cette corrélation rejoignait relativement bien les
données expérimentales, une pour le drainage (ou « désaturation ») (Gondrand, 2006), et
l'autre pour I'imbibition (déplacement de la phase non mouillante par la phase mouillante,

également appelée « saturation »).
Pour un milieu hydrophobe comme les pierres de construction, Leverett a trouvé en

19411 la corrélation suivante (Fig. 6.3) :

_ ycosa
Jile

Pour le couple air-eau : cosa = 1.

P, [1,417(1 = 50) = 2,12(1 — 5.)* +1,263(1 — 5.)°] (6.38)

Par ailleurs, la présence de soluté modifie I’angle de contact du liquide avec la matrice
solide ainsi que la tension superficielle de l'interface liquide-gaz (Sghaier-Ben Chiekh,
2006). Ces effets sont ici négligés.

1. Il faut cependant garder a ’esprit que ce genre de corrélations a été déterminée a I’aide d’expériences
faites sur du sable, ce qui est bien éloigné de notre matériau poreux.
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Figure 6.3 — Modele de Leverett pour la pression capillaire P, en fonction du taux

de saturation effective s.. dP,/ds, étant la dérivée de P, par rapport a se.

6.2.3 Equilibre thermique entre les différentes phases

L’hypothese d’équilibre thermique local revient a considérer que les températures des
trois phases (matrice solide, liquide et gaz) sont localement égales, de méme que leurs
gradients. Ceci permet de considérer un seul champ de température macroscopique, tel

que :
T,=T, =T,=T (6.39)

Cette hypothese est d’autant plus valable que les gradients thermiques sont faibles.

6.2.4 Densité de vapeur saturante

L’expression de la chaleur latente de vaporisation de 1'eau L, [J.kg™!] en fonction de
la pression de vapeur saturante P,s est donnée par la formule de Clausius-Clapeyron :

1 dP,, M.L,
P,, dT  RT?

(6.40)

La vapeur d’eau est assimilée a un gaz parfait, la densité de vapeur saturante peut
alors s’écrire de la facon suivante :
p . MBP'US
vSs RT

(6.41)



6.3. CONSTRUCTION DU MODELE 183

D’apres ces deux relations (6.40 et 6.41), on peut déduire I'expression du coefficient
de variation de la relation de Clausius-Clapeyron c,, [K™] :

1 dpye ML, 1
Qys = % dT - RT? _f (642)

6.3 Construction du modele

Le comportement de la matrice d’'un matériau poreux dépend des conditions exté-
rieures auxquelles il est exposé, y compris les contraintes mécaniques, les flux de chaleur
et de masse, et il dépend des conditions internes qui prévalent dans l’espace poreux.
Des forces internes sont imposées a la matrice du matériau lorsqu’une phase fluide est
présente ou lorsque des changements de phase se produisent. Lors de l'adsorption de
molécules d’eau sur une surface de pores initialement seche, des couches mono-moléculaires
se développent, suivies d'une adsorption multi- moléculaire et finalement de condensation
capillaire, entrainant des changements dans les contraintes interfaciales. Les forces internes
se développent également lorsque les sels cristallisent a partir d’une phase liquide saline
en raison des changements de température et d’humidité relative. Cet apercu souleve des
pistes de réflexion, et permet de dégager des arguments quant a la nécessité d’un modele
qui décrit les transferts couplés d’humidité, de soluté et de chaleur dans un matériau

poreux initialement insaturé :

Le premier point est qu’il existe un grand nombre de phénomenes. L’étude de
I’altération des matériaux de construction rassemble des mécaniciens, chimistes, géologues,
numériciens, géochimistes, minéralogistes, thermiciens, etc. Les profils des uns et des
autres sont différents et chacun de son coté, essaie d’adapter ses compétences pour décrire
et expliquer les phénomenes. Ceci donne naissance a des collaborations entre chercheurs,
laboratoires et institutions. L’application scientifique de cela doit donc se traduire par
un méme type de comportement : elle doit étre globale, précise, et rigoureuse. Elle doit
ouvrir une fenétre vers les différentes disciplines impliquées, et tenir compte des points de
vue du plus grand nombre possible de disciplines. C’est pourquoi le modele a établir doit
englober un grand nombre d’aspects. Aussi, rassembler les effets thermiques, hydriques,
mécaniques et chimiques constitue une premiere étape dans cette idée de pluralité. C’est
la raison pour laquelle nous avons choisi d’utiliser une formulation thermodynamique,
qui a 'avantage de considérer les différents aspects de la physique des leurs bases. Cela
explique aussi la nature théorique du modele, qui présente des applications autres que

I'altération des matériaux de construction.

Le second point réside dans la complexité des phénomenes a modéliser. Il exige une
grande précision, et surtout, beaucoup de temps et de moyens tant financiers qu’humains.
Ainsi, un modele global constituant une base de travail est nécessaire. L’affinement
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du modele pour obtenir la précision nécessaire a la bonne description des phénomenes

viendrait alors enrichir le modeéle.

Le troisieme point est la prise en compte des couplages. Leur importance conditionnera
I’élaboration du modele. Une des lignes de conduite consiste a considérer tous les
couplages, quelle que soit leurs importances, des simplifications pouvant étre faites par la
suite.

6.3.1 Hypotheses

Pour pouvoir proposer une description mathématique des transferts couplés d’humi-
dité, de soluté et de chaleur dans les matériaux de construction comme la calcarénite,
nous devons émettre certaines hypotheses, qui définissent le cadre de la modélisation.
Des hypotheses simplificatrices sont introduites explicitement ou implicitement dans le

modele. D’autres hypotheses viennent compléter la modélisation :

— le matériau poreux est considéré comme la juxtaposition de trois phases : une matrice
solide, une phase liquide et une phase gazeuse. Les phases fluides sont constituées de
plusieurs especes chimiques qui peuvent se mouvoir par diffusion et par convection :

e la phase liquide : c’est la solution saline (le sel dissout dans I'eau) ;
e la phase gazeuse : c’est le mélange d’air sec + vapeur d’eau.

— la matrice solide est indéformable. La théorie ne s’applique pas aux matériaux

qui gonflent ou se contractent lors de variations de température ou de teneur en

cau (argiles gonflantes par exemple). De méme, la matrice solide ne peut pas étre
déformée par des forces extérieures;

— le milieu poreux est supposé homogene et isotrope a 1’échelle macroscopique ;

— les flux de liquide sont visqueux, entrainés par les forces de capillarité et d’adsorp-
tion.

— la loi de Darcy peut étre généralisée dans le cas ou le milieu poreux est non saturé
(faible nombre de Reynolds : Re < 1);

— le mélange gazeux est considéré comme un mélange de gaz parfait ;
— les différentes phases sont supposées en équilibre thermique;

— la masse volumique de l'eau et la chaleur latente de vaporisation sont supposées
indépendantes de la température;

— les phénomeénes d’hystérese de la courbe de rétention ne sont pas pris en compte;

— les phénomenes de surface entre le solide et le liquide ainsi que 'effet Knudsen pour

la phase gazeuse ne sont pas pris en compte ;

— aucune interaction chimique entre la phase solide et la phase fluide dans I'espace

poreux n’est envisagée.
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Suite a ces hypotheses, nous pouvons écrire a I’échelle macroscopique, les équations de
conservation de masse pour chacun des constituants du milieu poreux non saturé ainsi que
les équations de conservation de la quantité de mouvement et de I’énergie. Les grandeurs
physiques descriptives du milieu sont la teneur en liquide volumique (#;) du milieu, la
fraction massique de la concentration en sel dans la phase liquide (C'), la température (T")
du milieu et la pression totale (P;) de la phase gazeuse. L’introduction du taux d’humidité
relative (¢) permettra de simplifier le systéme d’équations du modele.

6.3.2 Equations de conservation de la masse de la phase liquide

Lorsque la concentration en sel devient importante, les variations de la densité
massique de la phase liquide p; doivent étre considérées. La description mathématique
du transport de la phase liquide est donnée par I’équation suivante :

0 (6ip)
ot

+ V- (pfvl) = —mlv (643)

ou 1y, est le flux massique d’évaporation ou de condensation du solvant par unité de
volume et par unité de temps, v; est la vitesse moyenne de la phase liquide (ou vitesse de
filtration).

De nombreux auteurs ont proposé des relations qui expriment la dépendance entre la
densité d’une solution p; et la fraction massique de soluté C', parmi lesquels Voss et Souza
(1987) et Diersch et Kolditz (2002). Voss et Souza (1987) proposent une relation linéaire
entre p; et C':

p1 = pe(l+75C) (6.44)

ou p. est la densité massique de I'eau pure. Le parametre 75 est un nombre adimensionnel
qui dépend du sel et de la température (Sghaier-Ben Chiekh, 2006). Dans le cas de chlorure
de sodium (NaCl) & une température de 20°C, v, = 0,7 (Ben Nasrallah et al., 1991).

Diersch et Kolditz (2002) proposent, quant a eux, une relation de type exponentielle
entre p; et C' que nous allons retenir dans ce modele :

1 = peexp(7sC) (6.45)

La densité variable du liquide interdit les simplifications issues de I'incompressibilité
supposée de I'eau utilisées couramment lors de la description mathématique du transfert
d’humidité (Grossein, 2009). En prenant en compte l'expression (6.45), le terme d’insta-
tionnarité de I’équation (6.43) de transport du liquide devient :
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6 (9“01) 891 80

o P + 91%015 (6.46)

L’eau liquide est transportée sous ’action des forces capillaires et de gravité. Le moteur
osmotique est supposé négligeable. La vitesse moyenne de la phase liquide a une expression
classique issue de la loi de Darcy généralisée.

i kkrl
2

(VP — pg) (6.47)

v =

ou k et k,; sont respectivement les perméabilités intrinseque et relative du milieu poreux,

w; étant la viscosité dynamique du liquide.

Le flux massique darcien de la phase liquide sera donc :

kk,
Jy=pv = _plTll (VP — pg) (6.48)

D’autre part, la pression capillaire représente la différence entre la pression du gaz P,
et celle du liquide P :

P,=P,— P (6.49)

kky <8Pc

o6, V0~ VPt plg> (6.50)

Finalement, le bilan de masse de la phase liquide peut étre décrit par 1’équation

suivante :

90, aC ( Kk, (apc

AL Vi N P
Plat+ sPi—m + V- | @ a6,

ot " VHl — VPg ol ng)) = —My, (651)

6.3.3 Equation de transport de soluté

Le modele de transport de soluté est influencé par la variabilité de la densité de la
phase liquide. La quantité de soluté présent dans la solution est p; = p;C' . Le transport
de soluté est décrit par I’équation de convection-dispersion suivante :

a<elps)
ot

+ V- (psvr + Js) = —1inse (6.52)
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avec

a(esellosel)

o (6.53)

msel =

Ol pyer €t Bse; sONt respectivement la masse volumique [kg.m~3] et la fraction volumique du
sel précipité, mye est le le lux massique de précipitation ou de dissolution de soluté par
unité de volume et par unité de temps (terme source de masse résultant de la précipitation
ou de la dissolution de soluté) [kg.m™3.s7!].

Le flux de diffusion massique du soluté est régi par la loi de Fick :

JS = —lelD:V (f) (654)
l

Or, la fraction massique du soluté présent en solution est :

Ps
C== 6.55
pi ( )
Donc :
JS = —HlplD:VC (656)

Le terme d’instationnarité peut s’écrire :

8 (61,03) o 80l 9 aps

En substituant les relations (6.45) et (6.55) dans ’équation (6.57) on trouve :
0 (O1ps) 06, oC
—Cp =t Rt .
T Corgr + 0 (1+70) pr, (6.58)

Par conséquent, le bilan de masse du soluté peut étre décrit par 1’équation suivante :

06
Corg, + (1 +%0)

+ V. (C,Ol

Pl@
kk, (0P,
00,

(6.59)

" V‘gl — VPQ + ,019) — GlplD:VC> = —msel
l

Le transfert cinétique entre le sel solide et le soluté (la cristallisation et la dissolution du
sel) a l'intérieur d’un milieu poreux peut étre décrit a 1’échelle macroscopique. L’approche
la plus fréquente consiste a considérer les deux phénomenes comme une seule réaction

réversible. Le modele le plus courant revient a exprimer 1’évolution temporelle de la masse
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de sel pserflse en fonction du taux de sursaturation (ou sous-saturation) du soluté (Shalev
et al., 2006 ; Grossein, 2009) :

) 0040 R.A.(C—Cs)" si C>C5 ousi 4 >0
Mgel = Psel 7, — (660)
ot 0 sinon

ol R, est le taux de réaction [kg.m 2.s7!], A, est la surface spécifique de cristallisation

[m%.m™3], r est 'ordre de la réaction. Le modele réactif de premier ordre (r = 1) est le

plus fréquemment utilisé.

6.3.4 Equations de conservation de la masse de la phase gazeuse

Le gaz est supposé soumis aux seules forces de pression. La gravité est négligeable étant
donné la faible densité du gaz. Le transport de la phase gazeuse est décrit par I’équation

suivante :

o (0
%“’tpg) + V- (pgvg) = +ringy (6.61)

avec p, la masse volumique de la phase gazeuse [kg.m™?] et v, sa vitesse moyenne donnée
par la loi de Darcy :

kk,,
Hg

VP, (6.62)

Vg = —

ou k4 est la perméabilité relative au gaz du milieu poreux, j4 la viscosité dynamique du
gaz et 0, la teneur en gaz volumique, tel que :

0,+0,=¢ (6.63)

Le terme d’instationnarité peut s’écrire :

d(04py) O —0) dpg
o pgiat + (e Ql)—at (6.64)
soit : 9(0,p,) 50 9
aPg) _ 1 _ Pg

Suivant la loi de Dalton, la pression totale du gaz est la somme des pressions partielles

de chacun des gaz (considérés comme gaz parfaits) :
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P,=P,+ P, (6.66)
avec P, et P, vérifiant les équations :
_ M,P, . _ M,P, (6.67)
Pa="Rr % PP T TRT '

D’autre part, la densité massique du gaz p, est la somme des densités massiques de
ses constituants (air p, et vapeur p,) :

Pg = Pv T Pa (6.68)

D’apres les relations (6.66), (6.67) et (6.68) on trouve l'expression de la densité du gaz

en fonction des variables principales du modele :

— (1 _ ]\Ia) 4 Ma Ly (6.69)
Po=\" ", )T TRT ‘
En sait que :

Donc, d’apres les équations (6.42), (6.69) et (6.70) on trouve :

Opg M, 09 M, OF, ( ( Ma> Man> oT
-9 — 1— - —9 1— — - 71
o F ( Me) ot T RT ot T \QwsPus? RT? ) ot (6.71)

Le terme d’instationnarité devient :

Ibgpg) 06 B ( _Ma> dp M, 0P,
ot~ Peg e e 13 ) 5 R o

M,\ M,P,\ 0T
+ <Oévspvs¢ (]_ — M6> — RT2 ) 8t>

Finalement, le bilan de masse de la phase gazeuse peut étre décrit par I’équation suivante :

(6.72)

06, M.\ 9 . M, dF,
Pogy T (€ 91)(’)”5(1 Me>(‘3t+RT8t

M, My,P,\ 0T kk
vsPus = =) — =9 ) =) - V - Tg;P = i v
+<O‘ & ¢( Me) RT2> 8t> (pg [g 9) e

(6.73)
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6.3.5 Equation de transport de la vapeur d’eau

Le transport de la vapeur peut étre décrit par I’équation de convection-dispersion

suivante :

8(99,01,)
ot

+ V- (pyvg + Jp) = +1iy, (6.74)

La vapeur d’eau diffuse dans I'air au sein du réseau poreux selon la loi de Fick modifiée :

J, = —(c—6) D'Vp, (6.75)

En utilisant les relations (6.42) et (6.70), on peut trouver :

va = vav¢ + avspvs¢VT (676)
et
ope 00 or
8t - vaa + O‘vspvs(ba (677)

Le flux diffusif de vapeur d’eau devient alors :

JU - = (5 - 91) D;V (pvsv¢ + avspvs¢VT) (678)

Le terme d’instationnarité peut se décomposer en :

o0p) 00 ., 0p,
soit :
o0yp) _ 00, 29 or
815 = —Puv 8t + (5 - el) Pos Gt + Oévspvs(b (z% (680)

Finalement, le bilan de masse de la vapeur d’eau peut étre décrit par ’équation

suivante :

09, ¢ oT
g T+ (e —6h) (Pusat + avsPustat)
(6.81)

kk, )
-V (pv IV P, + (e — 0)) D: (pos Vo + ozvspvsq§VT)> = 1y,

Hg
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6.3.6 Equation de conservation de 1’énergie

A Téchelle microscopique, I’énergie est stockée sous forme de chaleur sensible dans
chacune des phases. S’il existe un gradient de température, I’énergie se transfere de proche
en proche par conduction. De plus, si la phase considérée est un fluide en mouvement,
le déplacement du fluide entraine un transfert d’énergie par advection. Les échanges
thermiques par rayonnement interne au milieu sont négligeables lorsque la température
est proche de la température ambiante notamment et lorsque la taille de la porosité
est micrométrique (Grossein, 2009). Par ailleurs, il peut exister des sources de chaleur
a savoir : les réactions chimiques exo- ou endothermiques, la désintégration radioactive,
les frottements visqueux d’un fluide en déplacement ou encore I’énergie consommée ou
générée par changement de phase, en 'occurrence 1’évaporation et la condensation de
I'eau.

Si les phases sont en équilibre thermique, 1’équation de conservation de 1’énergie a

I’échelle macroscopique s’écrit comme suit :

8(9ipihi)

— + V- (phvita) =or (6.82)

avec :
¢ : indice muet désignant une phase. Notons que nous avons utilisé la convention de
sommation d’Einstein. En effet, chaque fois qu’un indice 7 est répété deux fois dans un
méme mondme, ce monome doit étre remplacé par la somme des trois termes obtenus en
donnant successivement a cet indice les lettres s (solide), [ (liquide, g (gaz) ;

h; : enthalpie massique de la phase i [J.kg™!];

ar : terme source de production de chaleur [W.m™3];

q : vecteur flux de chaleur [W.m™2].

Pour formuler la loi de comportement thermique, plusieurs auteurs ont proposés des
expressions reliant le vecteur flux de chaleur g au gradient de température T'. Le modele le
plus utilisé est celui proposé par Fourier dans la cadre de la thermodynamique classique,
basé sur ’hypothese de I’équilibre thermodynamique locale (LTE) et sur le principe de
localité spéciale :

q=—-\VT (6.83)

ou A est la conductivité thermique apparente du milieu.

On décompose le terme d’instationnarité et la divergence du flux convectif successive-

ment :

AGT 91-/)1'((?; (6.84)

0(0:pih;)
ot

I
&
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V - (pihivi) = iV - (pivi) + pivi - Vi (6.85)

En substituant les équations (6.83), (6.84) et (6.85) dans ’équation de chaleur (6.82)

on trouve :

h (a(?ﬁ) LV (mw)) s (ei L vm) ~V-(AVI)=ar  (66)
On sait que :
a(0 .
(altpl) +V- (plvl) = —Myy (687)
0 (6
(a‘;pg) + V- (pgvg) = +1iu (6.88)

La phase solide est considérée comme indéformable, immobile et non réactive.
L’équation de bilan de masse pour la phase solide s’écrit alors :

0 (Ompm)

G =0 (6.89)

oll p,, et 6, sont respectivement la masse volumique [kg.m=3] et la fraction volumique de

la matrice solide.

D’apres les trois équations (6.87), (6.88) et (6.89) on trouve :

0 (Oip; . .
h; < <8tp ) + V- (pw,-)) = —H?”le(hg — hl) = L,y (690)

ou L, = hy — h; est la chaleur latente de vaporisation de I'eau.

D’autre part : I'enthalpie massique de la phase i est donnée par ’expression suivante :

hi(T) = cpi (T — Trey) (6.91)

avec ¢,; : la chaleur spécifique de la phase i [J.kg . K], T,/ : la température de référence
[K].

Donec :

Ohi _ 9T
ot~ Mo

(6.92)



6.3. CONSTRUCTION DU MODELE 193

Par suite, I’équation de transfert de chaleur devient :

or

(Pcp)*ai

; + ((pcp)l'vl + (pcp)gvg> VT —V - (AVT) = —L,y, + ar (6.94)

Il ressort de notre développement qu’il faut définir des propriétés équivalentes ou
effectives pour tenir compte de la structure du milieu poreux dans I’approche continue.
C’est ainsi qu’on définit une conductivité thermique apparente A ainsi qu’une capacité
thermique volumique effective (pc,)* :

l,g,m
(pep)” = Z 0i (pcp); = 01 (pcyp), + (e — 0r) (pcp)g + (1 —¢) (pcp),, (6.95)
l,g,m
A= Z 0N = O\ + (e — 0N, + (1 — )\ (6.96)

ou (pc,)i = picp,i est la chaleur volumique de la phase i et \; sa conductivité thermique

(WK™

Pour la conductivité thermique apparente, plusieurs auteurs ont proposé des modeles
a corrélations en fonction de la structure du milieu poreux. Ces modeles dépendent tous
de la conductivité thermique des phases fluides et solides ainsi que de la porosité et de la
topologie du milieu.

Finalement, ’équation de la chaleur peut étre décrite comme suit :

o1 kk., (OP., kk
* T c 0, — P . rg P
(pcy) n + ((pcp)l z (895 Vi — VP, +,0;g> (pcp)g ) \Y4 g> V1

-V ()\VT) = —Lvmlv + ar

(6.97)

Bilan Synthese

Nous avons établi dans ce chapitre un modele de transferts couplés d’humidité, de
soluté et de chaleur dans un matériaux poreux indéformable. Cette modélisation s’appuie
sur les équations de conservation de masse et d’énergie de la mécanique des milieux
continus. Comme variables principales indépendantes, nous avons choisi la teneur en eau
volumique « 6; », la fraction massique de la concentration en sel « C' », la pression totale
de la phase gazeuse « P, » et la température « T ». Nous obtenons alors un systéme
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couplé de quatre équations différentielles non linéaires : le bilan de masse du liquide, de
la vapeur, du soluté ainsi que le bilan thermique. Nous avons introduit le taux d’humidité
relative afin de simplifier le systeme. Le bilan de gaz est utilisé pour obtenir I’expression

du terme de changement de phase 1hy,.

06, oC ( kk, <8PC
Pl

— 4 Oy 0 — .
prgy 0P +V o \ 98,

ot Vo, — VPg -+ P19>> = —Mp (698)

06 oC
Co—== + 6,1 + 7,C)p—
ot ot
kk., (9P, (6.99)
+ V- (C,Ol < V‘gl — VPQ + ,019) — HlplD:VC> = —msel
o\ 00,
0, 96 aT
—%at+@‘”(“%%+%MW%%>
(6.100)

kk, .
-V (pv I P, + (e — 0)) D; (posVo + avspvsq§VT)> = 41y,

Hg

0T Kk, (apc

(pcp) n + ((Pcp)lm 29,

-V ()\VT) = —Lvmlv + ar

g

kk,

Les équations supplémentaires pour la fermeture du systeme sont :

o _MJ\ 06, M, 0P,
Pogy TE—0) (pvs (1 Me> ot T RT ot a0
M,\ M.P,\ T Kk - ‘
+ (Oévspvs¢ (1 - Me) - RT2 ) Ot ) -V (pg g VPg) = +myy
Po M.P. ( C’)
_ P o[ | — (1= ¢,) 2 6.103
6= 2 —exp (-1 (1- (1= o) (6.108)

Les coefficients de transferts ainsi que les termes sources sont déterminés soit de fagon
expérimentale, soit a partir de modeéles mathématiques ou empiriques. Cependant, certains
sont encore mal définis, et il faudra envisager une étude expérimentale afin de mieux les

évaluer.
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6.3.7 Propriétés de transfert du matériau
Perméabilité

k est le tenseur des perméabilités intrinseques du milieu poreux. Si le milieu est
homogene, k£ est unique pour tout le milieu. De plus, si le milieu est isotrope, la
perméabilité est identique dans toutes les directions, dans ce cas le tenseur perméabilité
intrinséque est réduit & un scalaire. La perméabilité intrinseéque, exprimée en m?, ne
dépend que de la structure du milieu. On trouve ainsi dans la littérature de nombreuses
formules théoriques et empiriques permettant de calculer la perméabilité d’un milieu
poreux en fonction de certaines de ses caractéristiques structurelles tels la porosité, la

tortuosité, le diametre moyen des pores (Dullien, 1992).

Dans le cas d'un écoulement diphasique, « et S par exemple, on introduit les notions
de perméabilités relatives (sans dimension) qui dépendent des teneurs volumiques 6, et
05 :

ka(0,) = kkro(0a) et ks(03) = kk.5(65) (6.104)

avec k, et kg sont les perméabilités effectives aux phases a et 3 (en m?). Si par exemple
le milieu est parfaitement saturé par la phase «, la perméabilité effective devient égale a
la perméabilité intrinseque. k., et k.5 sont les perméabilités relatives des phases o et 3,
elles rendent compte des «frottements» entre les phases ainsi que des pertes de pression
que ceux-ci entrainent. Leur connaissance est tres importante pour prédire au mieux les
écoulements sous diverses conditions et aussi pour les calculs d’écoulements diphasiques
dans un milieu poreux. Les perméabilités relatives sont dépendantes de la saturation s du

milieu et elles sont différentes selon les milieux considérés.

La perméabilité relative a un fluide peut étre difficilement obtenue expérimentalement
a une teneur différente de la saturation. Cependant, il existe de nombreuses corrélations
empiriques liant la perméabilité relative de l'eau a sa teneur volumique dans un
milieu poreux, mais chacune comprend des parametres qui doivent étre déterminés
expérimentalement (Mualem, 1978). Les valeurs de ces parameétres peuvent fortement
varier pour deux types de milieux différents, et méme pour deux échantillons d’'un méme
milieu.

Les corrélations expérimentales qui existent pour ces grandeurs sont souvent de la
forme : k., = s ol n est un exposant variant entre 1 et 4. Dans de nombreuses études,
la valeur n = 3 est retenue, elle correspond a la corrélation de Corey et al. (1956), valeur

que nous retenons, nous aussi, dans notre modele. Pour le couple air-eau (Fig. 6.4) :

3 si 0,=0.: ky=0 et kgy,=1
avec : (6.105)
1—s.)? si 0,=0,: ky=1 et ky=0
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Figure 6.4 — Perméabilités relatives au liquide k,; et au gaz k.; en fonction

du taux de saturation effective s, selon la corrélation de corey et al. (1956).

Tenseur diffusion-dispersion du soluté dans ’eau

D7 est le tenseur de diffusion-dispersion du soluté dans I'eau (m?.s7'). Il integre
les fluctuations microscopiques. Les deux effets dont il tient compte, la diffusion et la
dispersion hydromécanique, sont additifs. L’expression mathématique générale du tenseur

de diffusion-dispersion macroscopique est la suivante :

D =D, ;1 + D* (6.106)

s,disp

ot Dsgir (m*s™!) est le coefficient de diffusion effectif du soluté dans le milieu poreux

non saturé. D} ;.. (m*s™") est le tenseur de dispersion hydrodynamique, due au mélange

mécanique microscopique.
La diffusion

Auriault et Lewandowska (1997) montrent que la description macroscopique par

homogénéisation de la diffusion dépend de la tortuosité de la phase liquide :

Ds,dif = TDSO (6107)

D, : est le coefficient de diffusion moléculaire du soluté dans I'eau (m?.s71);

T : est le coefficient de tortuosité.
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Auriault et Lewandowska (1997) précisent que cette écriture reste valable lorsque Dy 4 ¢
est dépendant de la concentration. Le coefficient de tortuosité est li¢ a la longueur de
cheminement qui augmente avec la diminution du taux de saturation en eau s (Grossein,
2009). 11 existe plusieurs expressions liant 7 et s. Par exemple, Millington et Quirk (1961)
ont proposé la relation suivante :

7(s) =21 — )3 (6.108)

d’ou
Ds,dif = Dso 81/3<1 - 5)7/3 (6109)

Le coefficient de diffusion moléculaire dans I'eau libre pour les sels peut étre calculé a

partir de ceux de ses composants (Lide, 2003) :

(Z* +1Z7|)Dg;;Dygis
Z+ Dy +1Z7| Dy

D, = (6.110)

ou Dj;; et Dy, sont les coefficients de diffusion d’anion et de cation et Z*, Z~ sont les

charges d’anion et de cation (Tab. 6.1).

Espéce chimique ‘ D;Zf ou D, (1079 m?2.s71)

H* 9,311
OH~™ 5,273
Nat 1,334

K+ 1,957
Ca?t 0,792
Pb2t 0,945
Cl- 2,032
Mg?+ 0,706

Tableau 6.1 — Coefficient de diffusion moléculaire dans ’eau libre
en solutions diluées a 25°C (Lide, 2003).

Dans le cas du chlorure de sodium (NaCl), on trouve la valeur :

D,,(NaCl) = 1,61.10"" m?/s (6.111)

La dispersion

Le tenseur de dispersion hydrodynamique dans un milieu poreux isotrope peut s’écrire
(Salles et al., 1993) comme suit :

Dy gispl (6.112)

* —_—
s,disp —
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olt Dy gisp est le coefficient de dispersion hydrodynamique (m?.s™!) :

Dy gisp = BPe” (6.113)

o B (m%s71) est la dispersivité, Pe est le nombre adimensionnel de Péclet et « est une

puissance variable selon le régime hydrodynamique considéré.

La part relative des effets de diffusion et de dispersion dépend du régime hydrodyna-
mique caractérisé par le nombre de Péclet Pe (De Marsily, 1981) :

d
Pe = % (6.114)

up; est la vitesse moyenne de l'écoulement dans les pores; d, est une longueur
caractéristique de I’écoulement a 1’échelle microscopique, en I'occurrence le diametre de
pore moyen (ou diametre efficace des grains).

L’ordre de grandeur du nombre de Peclet permet de définir différents régimes
d’écoulement (De Marsily, 1981) :

— Pe <1071, la vitesse d’écoulement est trés faible, ce qui rend la dispersion

hydromécanique négligeable ;

— 107! < Pe < 30, les deux effets, diffusion et dispersion, sont a considérer
simultanément ;

— Pe > 30, I’écoulement est rapide. La diffusion est négligeable devant la dispersion.

Diffusion de la vapeur d’eau

En mileu poreux, la diffusion de la vapeur d’eau est affectée par les effets de tortuosité

(7 < 1). Les effets de dispersion sont supposés négligeables.

D! = 7D, (6.115)

D,, est le coefficient de diffusion de la vapeur dans l’air. Il est proportionnel a la vitesse
moyenne des molécules et a leur libre parcours moyen [, (de 'ordre de 0,1 mm pour 1’'eau
dans les conditions normales). I1 dépend donc de la température 7" et de la pression totale
P,. D’autre part, lorsque la concentration de vapeur n’est pas négligeable, notamment
en ce qui concerne 'eau, aux températures dépassant 40°C environ, une correction a été
proposée par De Vries et Kruger (1967). Compte-tenu de ceci nous avons pour la vapeur

d’eau :
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P, T 1,88 p
D, (P, T)=217.107° | =& -9 11
wo(Fy, T) , 17.10 ( P, ) (273,15) P,— P, (6.116)

P, o la pression atmosphérique;;

Dans la littérature, la valeur suivante est retenue :
Do~ 2,42.10°m? /s (6.117)

6.4 Simulation numérique

Le probleme des transferts couplés de masse et de chaleur dans un milieu poreux est
gouverné par des équations de convection-diffusion. L’approche numérique pour résoudre
ce systéme s’impose ; d'une part, a cause de la complexité de ces probléemes (équations
non-linéaires et couplées; impossibilité d’une solution analytique sauf pour des cas tres

simples) et d’autre part, pour compléter les études expérimentales.

6.4.1 Exemple d’application du modele

Le systeme que 'on veut décrire se compose d’une éprouvette de calcarénite placée
verticalement sur une grille dans un bac fermé par un couvercle étanche afin de maintenir
un taux d’humidité constant (Fig. 6.5). Le niveau de la solution est d’environ 3 mm est
maintenue constant au fond du bac. Le systeme est placé dans une piece climatisée a
température constante 7" = 20°C.

En plus des hypotheses déja faites dans le début de ce chapitre, on suppose que :

— le transport convectif de vapeur est négligeable devant le transport diffusif. Le bilan

de masse de la phase gazeuse n’est donc pas nécessaire dans notre modele ;
— la masse de la phase vapeur est négligeable devant celle du liquide ;

— les changements de phases (évaporation ou condensation) et le transport d’énergie

sont négligeables. Le bilan d’énergie n’est donc pas nécessaire dans notre modele.
Sous ces hypotheses, la formulation du probleme devient :

e Equation de transport d’humidité (liquide + vapeur) :

Os oC = kkn (0P = ~ V| =
\Va Vs + —e(1— Dy, Vo | = 11
Py +esysp 5 + <pz " ( s VS Pl9> e (1= 5) pusDuo > 0 (6.118)



200

CHAPITRE 6. MODELISATION DES TRANSFERTS COUPLES EN MILIEU POREUX

Equation de transport de soluté :

ds oC
epC— +esp (1 4+ ~v:C) —
ot ot
. Ky (0P, — B (6.119)
+ V. (Cpl p ( s Vs + Pl§> —esp (1 +7C) DSVC> = —TMgel
!
Taux d’humidité relative :
M.P. C
= — 1— (1= ¢os) = 6.120
o= (- 20) (1-0-00 5 (6.120)
Pression capillaire selon la relation semi-empirique de Leverett (1940) :
joXp—— [1,417(1 —50) —2,12(1 — 5.)* +1,263(1 — 36)3} (6.121)
VE/e
ou s, est le taux de saturation effective en eau donné par :
5— S
e = 6.122
Se =y (6.122)

ss : taux de saturation en eau a saturation;

s, : taux de saturation en eau résiduelle.

Les relations (6.121) et (6.122) permettent de déduire I'expression suivante :
0P, —

= 1,417 — 4,24(1 — s.) + 3,789(1 — s.)? 6.123
5 " e (1 s0) -] (6123)

Perméabilité relative du liquide selon la corrélation classique de Corey (1956) :

ky = s (6.124)

e

Densité volumique du liquide selon Diersch et Kolditz (2002) :

1 = peexp(7sC) (6.125)

Coefficient de diffusion-dispersion de soluté dans l'eau :

Dy = 8.(65:)® Do + Dy gisp (6.126)

e Conditions aux limites :

Les conditions aux limites inférieures et supérieures de ’éprouvette sont supposées de

type Dirichlet (Fig. 6.5). En effet, la limite inférieure de I’éprouvette (surface basale z = 0)

présente une concentration constante en soluté (NaCl), c’est la fraction massique en soluté
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de la solution supposée a I'état de saturation Cj,; = C,. Pour le taux de saturation, on
peut imposer la valeur s;,; = s; puisque la base de I'éprouvette est saturée en solution.
La limite supérieure de I’éprouvette (z = L) est en contact avec l'air, la fraction massique
en soluté est supposée nulle Cy,,, = 0. Le taux de saturation de la surface sommitale est

supposée égale a une valeur sy, tel que Sgup < Sing.

s Ssup A Z
c=c,, ¥ _
A Z—L
g
S:Sinf o
C=C, Ae.
int y O y z=0

Figure 6.5 — Schéma du systeme modélisé.

6.4.2 Adimensionnalisation

Le probleme de la convection diffusion fait intervenir un grand nombre de parametres
pouvant varier dans des intervalles tres larges. L’adimensionnalisation, en regroupant
ces parametres dans des combinaisons sans dimension, permet d’une part de réduire le
nombre des parametres régissant effectivement le phénomene, et d’autre part, d’appliquer
la description mathématique d’un probleme donné a une large classe de probleme. Nous
nous limiterons dans notre travail de these a la résolution de systéme d’équations qui
composaient notre modele dans une seule direction (suivant 'axe Oz verticale orienté vers
le haut).

L’adimensionnalisation se fait par le choix de certaines grandeurs de références. Les

grandeurs caractéristiques retenues pour ce travail sont définies de la fagon suivante :

L : longueur du milieu;
U, : vitesse moyenne de 1’écoulement du liquide;

C, : fraction massique en soluté de référence.

Pour mettre en évidence des nombres sans dimension caractéristiques de I’écoulement
et dont l'ordre de grandeur pour 'application envisagée permet de mesurer I'importance
relative des différentes contributions, on introduit les grandeurs adimensionnelles sui-

vantes :
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f tuo . 2 . Z . é C
el ’ L 7 C,

A Pl ~ Pus A Pc

I — ) Pvs = —— ) PC = B

Pe e Pells
ral _ DS Z{\; k g _ gL
s — ) - 75 ) - 9
DSO L2 uo

En introduisons ces grandeurs adimensionnelles, le systeme d’équations devient :

e Equation de transport d’humidité :

Ds oC d . OP. ds
51— + 7. Cofr— + — | Roprkk, ©=°
plat+”0plat+dz<3pl (a &

Equation de transport de soluté :

L2085 .y OC
plcg + SpPp (]. + /YSCOC) ﬁ

d AL OP, ds
— o kk
+ d? (Recpl Tl ( Os dA

Taux d’humidité relative :

P19> — €S (1 +7C, C) 2 Zf)

ﬁ’US d¢

M u2P, c,C
¢ = exp <_}$T> <1 - (1 - ¢OS) C;)

Pression capillaire et sa dérivée :

A

peu2L\/
op. B —
0s (5 — 8y )petLn/k/e

Perméabilité relative du liquide :

e Densité volumique du liquide :

pr = exp(7,C,C)

[1, 417 — 4,24(1 —

P, = [1 A17(1 = 5.) = 2,12(1 = 50)* +1,263(1 — 5,)°|

se) +3,789(1 — 5,)?]

plg> e(l—ys) Iz dé) =0 (6.127)

(6.128)

(6.129)

(6.130)

(6.131)

(6.132)

(6.133)
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e Coeflicient de diffusion-dispersion de soluté dans 'eau :

Dy = s.(es)"% + bP™ (6.134)
ol b et a sont des parametres sans dimension, P, est le nombre de Péclet
macroscopique pour le soluté. D’autres auteurs utilisent un nombre de Péclet
microscopique, lié a ’échelle microscopique, ou ils remplacent L par une longueur
caractéristique du milieu, en 'occurrence le diametre de pore moyen d,. De plus,
la détermination de b et « differe d’'un auteur a lautre. D’apres Bear (1972), b
vaut environ 0,5 et « est compris entre 1 et 1,2. Bruderer (1999) décrit plutét 1,2
comme une valeur moyenne, car selon les études a est compris entre 1 et 2. Par
ailleurs, Céline Dalla Costa (2007) a montré que l'ordre de grandeur de b dépend
de la longueur caractéristique choisie. Elle a constaté également que b croit avec la
longueur L du milieu poreux, tout comme ’exposant «. Selon les résultats d'une
expérimentation menée sur des colonnes de longueurs L différentes, Céline conclut
que b varie entre 223 pour L = 10cm et 873 pour L = 40cm, alors que « est
comprise entre 1,1 et 1, 34.

Cette diversité peut rendre difficiles les comparaisons entre études, d’autant plus que

d’autres définitions sont utilisées dans les simulations numériques (Bruderer 1999).

e Conditions aux limites :

(a) pour £ =0: 5(0,%) = Sins et C:’(O, t) = C:’mf
(b) pour 2=1: s(1,%) = Squp et C(1,%) = Cap

Les équations adimensionnées font apparaitre des nombres sans dimension, a savoir :

— Le nombre de Reynolds macroscopique :

e OL
R, =" (6.135)
2
— Le nombre de Péclet macroscopique pour le soluté :
Uy L
P, = 6.136
Do (6.136)

A partir des calcules préliminaires, le nombre de Péclet ? macroscopique pour la vapeur
d’eau FP,,qp peut étre évalué. Ce nombre permet de comparer la convection et la diffusion

dans le transport de la vapeur, il s’exprime comme suit :

L
Pevap = ?g (6137)

2. P, = “fD"L est un nombre sans dimension différent du nombre de Péclet macroscopique Peyqp. Son
vo

introduction permet de simplifier ’écriture de ’équation de transport d’humidité.
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ou L est la longueur caractéristique de 1’écoulement a 1’échelle macroscopique, en
I'occurrence choisie égale & 5.107?m. La vitesse macroscopique maximale u, du gaz est
de lordre de 10~8m.s™!, cette valeur est estimée & partir des résultats de la cinétique
d’évaporation mesurée sur des échantillons de calcarénite (Samaouali, 2011). Le coefficient
de diffusion moléculaire de vapeur D,, est égale a 2,42.10~°m?.s~!. Ainsi, le nombre de
Péclet P,y est de I'ordre de 2,1.107°, cette valeur permet de considérer que le transport
de la vapeur d’eau par convection est négligeable devant celui par diffusion, elle confirme
alors 'hypotheése que nous avons considéré au début de la section (6.4.1, page 199) : le

bilan de masse de la phase gazeuse n’est pas nécessaire dans notre modele.

6.4.3 Méthode numérique

Il existe plusieurs méthodes de discrétisation permettant de transformer les équations
aux dérivées partielles (EDP) en équations algébriques, a savoir : la méthode des
différences finies (MDF), la méthode des volumes finis (MVF), la méthode des éléments
finis (MEF) etc. Dans le cadre de cette étude, nous avons opté pour la méthode des
différences finies qui s’avere la plus adaptée et la plus facile a utiliser pour les probléemes

a géométrie simple.

Nous avons choisi, pour 'approximation des termes advectifs et diffusifs, le schéma
centré d’ordre deux (CDS). Ce schéma, bien qu’il génere des solutions oscillantes pour les
maillages grossiers - ce qui signifie que le nombre de points est insuffisant - procure des
résultats précis des que le maillage est suffisamment fin. Pour les termes d’instationnarité
(dérivée temporelle), nous avons choisi le schéma implicite (schéma décentré arriere

d’ordre 1 en temps).

Principe - ordre de précision

Soit u(x,t) une fonction de 'espace et du temps. Par définition de la dérivée, on a :

ou . u(r+ Ax,t) —u(x,t)
or A Az

(6.138)

Si Az est petit, un développement de Taylor de u(z + Az, t) au voisinage de x donne :

ou Ax? 0%u Ax3 O3u

- (@,t)+--  (6.139)

En tronquant la série au premier ordre en Ax, on obtient :

u(r + Az, t) —u(z,t)  Ju

Ao 9 (x,t) + O(Ax) (6.140)
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L’approximation de la dérivéeest %(az, t) est alors d’ordre 1 indiquant que 'erreur de
troncature O(Axz) tend vers zéro comme la puissance premiére de Az. On appel ordre de
la méthode la puissance de Az avec laquelle 'erreur de troncature tend vers zéro.

Notation indicielle

Considérons un cas unidimensionnel ot 'on souhaite déterminer 1’évolution d’une
grandeur u(z,t) en fonction de 'espace et du temps sur U'intervalle [0, L]. La recherche
d’une solution discrete de la grandeur u(z,t) amene a constituer un maillage de 'intervalle
de définition. On consideére un maillage (ou grille de calcul) composé de iy, points x;
pouri =1, -+ imyae régulierement espacés avec un pas Ax. Les points x; = (i—1)Ax sont
appelés les nceuds du maillage. De méme, le temps est décomposé en intervalle élémentaire
de pas constant At. On notera u} = u(z;,t,) la valeur discrete de la grandeur u(z,t) au

nceud z; et a Uinstant t, = (n — 1)At pour n =1, -+, Mg

De méme pour la dérivée de u(z,t) au noceud z;, on note :

ou\""" ou\"
— == 6.141
Ainsi, la détermination d’une grandeur continue u(z,t) sur un ensemble de dimension

infinie se ramene a la recherche de i,,,, valeurs discretes de u]' de cette grandeur aux

différents noeuds du maillage.

Schémas aux différences finies

Le schéma aux différences finies d’ordre 1 présenté au-dessus (6.140) peut étre appliqué
a la dérivée temporelle en notation indicielle :

ou\"  uMtt—aun
— =+ A 142
( 6t> A TO@Y (6.142)

i
Ce schéma est dit “avant” ou “décentré avant” ou “upwind”.

Il est possible de construire un autre schéma d’ordre 1, appelé “arriere” :

ou\"  up —ul?
((‘91&) T + O(At) (6143)

i

ou bien :

ot At

)

n+1 ’{’L+1 _
<8u> e Ol (6.144)
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Des schémas aux différences finies d’ordre supérieur peuvent étre construits en
manipulant des développements de Taylor au voisinage de x; . On écrit :

" . ou\"  Az? (Pu\"  Az® [(Pu)\”
ul, = u + Az (m;) + 5 (3932)1- + 5 <3$3>¢ + O(Ax?) (6.145)
ou\" Az (0Pu\"  Az® [Pu\"
To=ul — Az | — — Az? 14
up = uj T (81:)1 +— <8x2>i 5 <(‘3x3>i + O(Ax") (6.146)

La soustraction des deux relations (6.145) et (6.146) donne :

ul, —ul g =2Ax (gg) + O(Az?) (6.147)

)

Ce qui permet d’obtenir le schéma CDS pour approximer la dérivée premiere de u(z,t) :

% " I e 2
<8x> = ons T O(Az”) (6.148)

En faisant la somme de deux relations (6.145) et (6.146), on aboutit a :
n n n 2 a?u " 4

7

Ce qui permet d’obtenir le schéma CDS pour approximer la dérivée seconde de u(z,t) :

Ox? Ax?

%

2u\" no o
(8 “) _ Ui T AU UL L G (ag?) (6.150)

6.4.4 Procédure de résolution

La performance d’une technique numérique s’évalue par son efficacité et la précision
de la solution qu’elle donne. La précision de la solution ne dépend que de la méthode
utilisée pour discrétiser les équations, alors que l'efficacité de la technique dépend, en plus
de cette méthode, de la procédure retenue pour la résolution des équations aux dérivées
partielles.
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Discrétisation des équations de transport

Les équations différentielles de notre modele peuvent se mettre sous la forme

générique :
os oC 9 [ 08s _0C _0¢
ot ot 0z < 02 0z 0z ) ( )
Coefficient Equation d’humidité ‘ Equation de soluté
A pi Jote,
B 57sCopy Sﬁl(l + ’}/SCOC)
. 0P, o2 OP,
E Repikky—— ReCprkky——
0s Os .
N\ D
F 0 —e8h s
) €8Py (1 + ’ysCoC) 2
Pus
G —e(1— 0
€ (A s) . o
H —Rekknpi*d —RekknCpi2g

Tableau 6.2 — Synthése des coefficients du modeéle.

Les équations de transport d’humidité et de soluté étant paraboliques, I'intégration
dans le temps peut étre effectuée a 'aide d’'un schéma explicite ou implicite. Les schémas
explicites utilisent une discrétisation au noeud z; et a 'itération courante n. Ces schémas
sont cotiteux en effort de calcul par pas de temps, mais peuvent nécessiter, pour des
raisons de stabilité, des pas des temps tres petits. Les schémas implicites utilisent une
discrétisation au noeud z; et a l'itération n + 1. Ces schémas ne sont généralement pas
influencés par les contraintes de stabilité. De plus, ils autorisent des pas de temps assez
grands mais nécessitent la résolution de systémes algébriques trés importants.

Le choix d’écritures implicites en temps est absolument nécessaire a la stabilité des
discrétisations centrées en espace des équations originales. Ainsi, nous utiliserons un
schéma arriere d’ordre 1 pour la dérivée temporelle et un schéma centré d’ordre 2 pour la

dérivée seconde en espace, I’équation générique s’écrit :

A n+1 n+1 n+1
o [ oC 0 (00 OH
(5] )] (), -

(6.152)
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avec

n+1 ntl _ ,m
g\ e (6.153)
o7 Af

i

ol u représente les variables taux de saturation s ou concentration C' et K représente les

OH\" HI', - HI,
(az) 2AZ (6.154)

g K@ n+1_ oK n+1 @ n+1+ KGQU n+1
oz \"0z)], |02 0z, 022 |,

n+1 n+1 n+1 n+1 n+1 n+1 n+1
- <Kz+1 K7 ) (Uz’+1 — Uy ) s < AL +ui—1>
- 1

coefficients 4 ou B.

2A2 2A2 Az2
(6.155)

ou u représente les variables taux de saturation s, la fraction massique en soluté C' ou le

taux d’humidité ¢ et K représente les coefficients E, F' ou G.

Apres l'étape de discrétisation, on regroupe les différents termes de 1’équation
générique (6.152), on peut aboutir finalement a une forme tri-diagonale :

— Equation de transport d’humidité :

Ags?t + Bestt + Cisi! = D (6.156)
avec : R
Al
n-+1 n-+1 n—+1
A= s [Ertt +4E7 — EPY (6.157)
2AL
B, = A — ——_EM! 6.158
7 Az2 0 ( )
o AZ? n—+1 n—+1 n+1
C: = xm [Erit +4Ep — B (6.159)
D, = a5y~ B [+ - 6] - o [ — et ot — o]
N 4 KN (6.160)
n+1 n+1 n+1 n+1 n+1 n+1
N 20 [ i1 — 207 + ¢ } T OAZ [HZH Hi—l}

— Equation de transport de soluté :

AL + B + C.C1 = D, (6.161)

(3
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avec : R
At +1 n+1 n+1
A, = 1A F7 + AR — B (6.162)
2AE

B,= B" - —— fnt! 6.163

1 A22 7 ( )
At

Co= am [P +4E — Y| (6.164)

D, = B"C" — A" [Snﬂ — sn} _ Al [Enﬂ — E.ﬂ“} {57&1 _ Snﬂ
c [ % 7 % 422 i+1 i—1 i+1 i—1
A7 Af (6.165)
L L el Bl vty

Discrétisation des conditions aux limites

Les conditions aux frontieres sont discrétisées selon un schéma aux différences finies

décentré avant ou arriere selon la paroi considérée :

(a) pour 2=0: 81 = Sins et Ct = Cing

(b) pour 2=1": Simas = Ssup et

6.4.5 Meéthode de résolution

A chaque itération, le vecteur des inconnues discretes se détermine par la résolution
d’un systéme linéaire. La matrice du systeme étant tridiagonale, un algorithme de Thomas
TDMA (Tri-Diagonal Matrix Algorithm) est trés souvent utilisé.

Les systemes tri-diagonaux (6.156) et (6.161) peuvent étre mis sous la forme générique

suivant :

A+ Byt + Cuuf! = D, (6.166)

ol u représente la variable s ou la variable C'.

Cette équation peut étre résolue par la méthode de double balayage que nous rappelons
ici. On considere la matrice a; et le vecteur (; tels que :

soit :

(6.168)

Ui = 01U + Bia
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Ces deux relations sont introduites dans I’équation précédente (6.166), on trouve :

e D, — A,Bi
Uiyl + Bic1

=— —_— 6.169
Bu + AUCY,L',1 Bu + AuOél',l ( )

Us

D’ou, la matrice «; et le vecteur f; sont évalués par les relations de récurrence

suivantes :
—-C,
== 6.170
’ Bu + Auai—l ( )
D, — A.Bi
B, = Dy — Aufiza (6.171)
Bu + Auai—l
avec a; = 0 et 87 = wuy, ou uy est une condition aux limites. Ainsi, I’algorithme de
résolution peut se décomposer de la maniere suivante :
— a1 =0 et f; = uq, ou uy est une condition aux limites ;
— lors du premier balayage allant de ¢+ = 2 jusqu’a ¢ = %001, On détermine les

coefficients «a; et [; par les relations (6.170) et (6.171).
— Upmae €St donnée par les conditions aux limites ;

— la grandeur physique u; sera déterminée lors du balayage inverse pour ¢ allant de

Imaz—1 jusqu’a 2.

6.4.6 Parametres du modéele

Les tableaux 6.3, 6.4, 6.5 et 6.6 présentent les parametres constants du modele.
Quelques parameétres (porosité, perméabilité, vitesse d’infiltration, taux de saturation .. .)
sont déterminés grace aux résultats expérimentaux obtenus dans le chapitre 4. On suppose
que le soluté ne modifie pas les propriétés de 'eau :

Parametre Symbole ‘ Valeur
constante des gaz parfait R 8,314 [J.mol =1 K]
accélération de la gravité g 9,807 [m.s~?]
température T 293,15 [K]
tension de surface liquide-air vy 0,072 [N.m™!]
vitesse macroscopique moyenne de 1’écoulement U 1,4.107° [m.s~!]
1,7
b 0,5

Tableau 6.3 — Parametres généraux du modele.
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Parametre Symbole ‘ Valeur

masse molaire de I'eau M, 18.1073 [kg.mol ~!]
masse volumique de 1'eau Pe 998,23 [kg.m 3]
masse volumique de vapeur & saturation Dus 0,017 [kg.m 3]
perméabilité intrinseque de liquide k 5.10712 [m?]
viscosité du liquide 1 0,001 [kg.m~t.s71]
coefficient de diffusion moléculaire de vapeur dans air | D,, 2,42.107% [m%.s™!]
taux d’humidité a saturation M 0,75

Tableau 6.4 — Parameétres de transport d’humidité.

Parameétre Symbole ‘ Valeur
contraste de densité de sel Vs 0,7

fraction massique de soluté a saturation Cs 0,29 [kg.kg™1]
fraction massique de soluté de référence C, 0,29 [kg.kg™1]
coefficient de diffusion moléculaire du soluté dans I'eau | Dy, 1079 [m2.s71]

Tableau 6.5 — Parameétres de transport de soluté (NaCl).

Parametre Symbole ‘ Valeur
porosité € 0,3
longueur de ’échantillon L 0,05 [m]
taux de saturation a saturation Ss 0,5
taux de saturation résiduelle S 0,01

Tableau 6.6 — Parametres du matériau.

6.4.7 Critere de convergence
Test de convergence

Nous avons développé un solveur avec le langage de programmation Fortran (Fig. 6.6)
afin de résoudre itérativement le systeme algébrique. Partant d’un profil initial, le solveur
le fait évoluer vers une solution numérique qui respecte au mieux les diverses équations
du probleme. Pour s’assurer que la solution numérique peut étre considérée comme une
bonne approximation de la solution exacte des équations continues, il est nécessaire de
considérer un critere de convergence. Ce critere doit étre vérifié pour arréter le calcul. On
peut par exemple imposer un nombre d’itérations ou alors demander a ce que le calcul
continue d’itérer tant que le résidu ¢, (£, mesure I’écart a une solution exacte) n’a pas

atteint une certaine valeur.
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Nous avons choisi, dans ce travail, de lancer le procédé itératif par la résolution de
I’équation de transport d’humidité, suivi par I’équation de transport de soluté. Ce procédé
continu jusqu’a ce que le critére de convergence porté sur le taux de saturation s soit

satisfait :

S (6.172)

Nous avons fixé la valeur de ¢, & 107%.

Initialisation du calcul

Pour amorcer le calcul, il faut initier le programme par un profil initial. Ce profil peut
étre absolument arbitraire a condition qu’il satisfasse les conditions aux limites imposées.
Il existe plusieurs possibilité d’initialisation, soit en imposant des valeurs constantes pour
les différentes variables, soit en imposant des valeurs a partir d’une fonction, soit a partir
d’un tableau de valeur. Nous avons choisi d’initialiser les calculs en imposant des valeurs
constantes conforment aux conditions de I'entrée de la solution dans le milieu poreux.
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| Profil initial l

\ /
[ Boucle sur le temps }:

Y

=m+1 |
nTrr Y

Résolution de :

- I’équation de transport d’humidité : s
- I’équation de transport de soluté : C

Y
Actualiser : Calcule des coefficients :
PARS Ak A(s.C),B(s,C),E(s,C),F(s,C),G(s,C)
(AZ:’ —C :”1 Pour chaque équation de transport
A
eyt f——()
v m Actualiser :
_\ n n+1
Convergence ? oui Si TS
—/ Cl !
Y
oul m =< m_ .. @ )I temps < tg;,
non Actualiser :
n n+1
S§; & S
Cl—Crt
Fin

Figure 6.6 — Organigramme de l'algorithme utilisé pour résoudre le systeme d’équations
algébriques de notre probléeme. Le parameétre my,,q, est pris égale a 12.
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6.5 Résultats

Apres avoir mis au point et validé notre modele numérique grace aux résultats
disponibles dans la littérature, nous allons présenter dans ce chapitre les résultats de la
simulation numérique sous forme discréte en fonction de I'espace et du taux de saturation.
Le solveur numérique permet de donner les profils des variables principales indépendantes
du modele, le taux de saturation «s» et la fraction massique de la concentration en sel «C'».
Ces deux variables permettent de déterminer les profils des autres variables secondaires,
le taux d’humidité et la pression capillaire. Le solveur permet de calculer ces variables
adimensionnelles pour différentes valeurs des parametres suivants : la longueur du milieu
«L», la porosité «e», la perméabilité absolue «k», la vitesse moyenne de I’écoulement «wu,»
et du parametre «a» du coefficient de dispersion.

6.5.1 Effet de la longueur L du milieu

Taux de saturation effective s,

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Hauteur z/L

Figure 6.7 — Profil du taux de saturation effective s, en fonction de la variable adimensionnelle

2 pour différentes valeurs de la longueur L du milieu.
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Fraction massique en soluté C/C,

0 0,2 0,4 0.6 0,8 1
Hauteur z/L

Figure 6.8 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C' en fonction de la
variable adimensionnelle Z pour différentes valeurs de la longueur L du milieu.
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Fraction massique en soluté C/C,

0,6 0,7 0,8 0,9 1

Taux de saturation effective s,

Figure 6.9 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C' en fonction du taux de
saturation effective s, pour différentes valeurs de la longueur L du milieu.
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Figure 6.10 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction de la variable

adimensionnelle 2 pour différentes valeurs de la longueur L du milieu.
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Figure 6.11 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction du taux de
saturation effective s, pour différentes valeurs de la longueur L du milieu.
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Figure 6.12 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction de la variable adimensionnelle Z pour
différentes valeurs de la longueur L du milieu.
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Figure 6.13 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction du taux de saturation effective s, pour
différentes valeurs de la longueur L du milieu.



218 CHAPITRE 6. MODELISATION DES TRANSFERTS COUPLES EN MILIEU POREUX

6.5.2 Effet de la porosité

Taux de saturation effective s,

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Hauteur z/L

Figure 6.14 — Profil du taux de saturation effective s, en fonction de la variable adimensionnelle

2 pour différentes valeurs de la porosité € du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.15 — Profil du taux de saturation effective s, en fonction de la variable adimensionnelle
2 pour différentes valeurs de la porosité € du milieu, L = 0,5 m.
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Fraction massique en soluté C/C,

0 0,2 0,4 0.6 0,8 1
Hauteur z/L

Figure 6.16 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C' en fonction de la
variable adimensionnelle 2 pour différentes valeurs de la porosité € du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.17 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C' en fonction du taux
de saturation effective s, pour différentes valeurs de la porosité ¢ du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.18 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction de la variable
adimensionnelle Z pour différentes valeurs de la porosité ¢ du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.19 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction du taux de
saturation effective s, pour différentes valeurs de la porosité € du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.20 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction de la variable adimensionnelle Z pour
différentes valeurs de la porosité e du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.21 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction du taux de saturation effective s, pour
différentes valeurs de la porosité e du milieu, L = 0,05 m.
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6.5.3 Effet de la perméabilité

Taux de saturation effective s,

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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Figure 6.22 — Profil du taux de saturation effective s, en fonction de la variable adimensionnelle

Z pour différentes valeurs de la perméabilité k£ du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.23 — Profil du taux de saturation effective s, en fonction de la variable adimensionnelle
2 pour différentes valeurs de la perméabilité £ du milieu, L = 0,5 m.
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Fraction massique en soluté C/C,

0 0,2 0,4 0.6 0,8 1
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Figure 6.24 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C' en fonction de la
variable adimensionnelle 2 pour différentes valeurs de la perméabilité k£ du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.25 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C' en fonction du taux
de saturation effective s, pour différentes valeurs de la perméabilité k& du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.26 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction de la variable
adimensionnelle Z pour différentes valeurs de la perméabilité k& du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.27 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction du taux de
saturation effective s, pour différentes valeurs de la perméabilité k du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.28 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction de la variable adimensionnelle Z pour
différentes valeurs de la perméabilité k& du milieu, L = 0,05 m.
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Figure 6.29 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction du taux de saturation effective s, pour
différentes valeurs de la perméabilité £ du milieu, L = 0,05 m.
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6.5.4 Effet de la vitesse moyenne de 1’écoulement

Taux de saturation effective s,
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Figure 6.30 — Profil du taux de saturation effective s, en fonction de la variable adimensionnelle

2 pour différentes valeurs de la vitesse moyenne u, de ’écoulement, L = 0,5 m.
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Figure 6.31 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C en fonction de la

variable adimensionnelle Z pour différentes valeurs de la vitesse moyenne u, de 1’écoulement,
L=0,5m.
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Figure 6.32 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C en fonction du taux

de saturation effective s, pour différentes valeurs de la vitesse moyenne u, de 1’écoulement,

L=0,5m.
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Figure 6.33 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction de la variable

adimensionnelle Z pour différentes valeurs de la vitesse moyenne u, de I’écoulement, L = 0,5 m.
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Figure 6.34 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction du taux de

saturation effective s, pour différentes valeurs de la vitesse moyenne wu, de 1’écoulement,

L=0,5m.
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Figure 6.35 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction de la variable adimensionnelle Z pour

différentes valeurs de la vitesse moyenne u, de ’écoulement, L = 0,5 m.
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Figure 6.36 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction du taux de saturation effective s, pour

différentes valeurs de la vitesse moyenne u, de ’écoulement, L = 0,5 m.
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6.5.5 Effet du parametre a du coefficient de dispersion
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Figure 6.37 — Profil du taux de saturation effective s, en fonction de la variable adimensionnelle

2 pour différentes valeurs du parametre «, L = 0,5 m.
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Figure 6.38 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C en fonction de la
variable adimensionnelle 2 pour différentes valeurs du parametre «, L = 0,5 m.
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Figure 6.39 — Profil de la fraction massique en soluté adimensionnelle C' en fonction du taux
de saturation effective s, pour différentes valeurs du parametre a, L = 0,5 m.
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Figure 6.40 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction de la variable

adimensionnelle Z pour différentes valeurs du parameétre a, L = 0,5 m.
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Figure 6.41 — Profil de la pression capillaire adimensionnelle P, en fonction du taux de

saturation effective s, pour différentes valeurs du parametre «, L = 0,5 m.
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Figure 6.42 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction de la variable adimensionnelle Z pour

différentes valeurs du parametre «, L = 0,5 m.
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Figure 6.43 — Profil du taux d’humidité ¢ en fonction du taux de saturation effective s, pour

différentes valeurs du parametre o, L = 0,5 m.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis au point un modele mathématique fortement
couplé décrivant le transport d’humidité, de soluté et de chaleur dans un milieu poreux
indéformable. Une étude de cas traite particulierement le processus d’imbibition capillaire
d’une solution saline de chlorure de sodium dans la pierre calcarénite. La résolution des
équations est réalisée dans le cas unidirectionnel a 'aide d’un code de calcul établi en
Fortran en se basant sur de la méthode des différences finies et ’algorithme de Thomas
(TDMA). Le choix d’'un schéma implicite en temps est absolument nécessaire a la stabilité
des discrétisations centrées en espace des termes advectifs et de diffusifs. La simulation
numérique illustre la capacité du modele a prédire 'influence de certains parameétres
importants sur les profils des différentes variables du systéme. Pourtant, par manque de

temps nous n’avons pas pu donner une interprétation physique des résultats obtenus.



Conclusion générale

E travail de recherche présenté dans ce mémoire de these contribue a 1’étude
des processus d’altération qui affectent les pierres de construction. Parmi ces
processus d’altération, les processus physico-chimiques mettent en cause tres souvent des
précipitations de produits secondaires comme les sels. Ces phénomeénes de précipitations
sont contrdlés par des cinétiques d’évaporation et d’imbibition capillaire. Les observations
de terrain ont permis de mettre en évidence les principales formes d’altération dues,
entre autres, aux précipitations de sels. Les altérations les plus remarquables sont celles
obtenues par perte de matiére (desquamation, désagrégation sableuse, alvéolisation) ou,
au contraire, par apport de matiére (efflorescences, subflorescences, encrotitements). Ces
observations ont porté principalement sur les monuments du patrimoine architectural de

la région de Rabat-Salé, en particulier, la Kasbah des Oudayas.

Nous nous sommes particulierement intéressés dans ce travail, a la caractérisation
pétrophysique, minéralogique et structurale de la pierre calcarénite avant et apres
contamination par le sel. Cette caractérisation a été menée sur des éprouvettes non altérées
provenant de la carriere de Rabat, origine de la pierre utilisée dans la construction des

monuments de Rabat-Salé.

Matériau sain

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) d’un échantillon sain de calcarénite,
montre que les phases minéralogiques principales constituant la structure cristalline de
la roche sont : la calcite CaCOj3 en quantité majoritaire et la silice SiOs sous forme de
quartz en quantité minoritaire. Les observations au microscope électronique a balayage
(MEB) montrent que la microstructure de la pierre calcarénite comporte deux familles
de grains de calcite. La premiere famille correspond a des grains primaires anguleux de
tailles plurimétriques pouvant atteindre quelques centaines de microns. Leur agencement
peu compact, engendre des espaces vides induisant une porosité importante de forme
relativement allongée. La deuxieme famille est constituée de grains secondaires de tailles
micrométriques formant un ciment. Ces grains sont précipités entre les grains primaires et
diminuent la taille des acceés aux macropores en favorisant leur piégeage. La microstructure
de ce matériau est caractérisée ainsi par un empilement inhomogene de grains qui favorise
des espaces inter et intra-granulaires présentant des irrégularités de taille et de forme et

communiquant par des connexions plus ou moins larges.
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Ces observations ont été quantifiées en partie par porosimétrie au mercure. Les
courbes obtenues montrent que le réseau poreux du matériau est essentiellement du type
macroporeux. Le réseau macroporeux constitue a peu pres 79% du volume poreux et est
contrdlé par un diametre seuils d’acces tournant autour de 156, 75 um. Une autre donnée
mesurable sur les courbes d’injection de mercure est la porosité piégée. La valeur élevée
obtenue s’explique aux vues des contrastes tres forts existants entre les rayons des cavités
et les rayons des étranglements. Ceci veut dire que le réseau poreux de la pierre calcarénite
est beaucoup plus favorable au piégeage du mercure. Cette technique nous a permis aussi
de mesurer la surface spécifique développée par ce matériau. Les faibles valeurs obtenues
s’explique par ’absence de minéraux a grande surface spécifique comme le cas des argiles.
La modalité du réseau poreux a été caractérisée par le coefficient de dispersion Cd. Sa
valeur est supérieure a I'unité, ce qui témoigne que les acces aux pores sont moyennement
dispersés et la distribution est étalée. La répartition des volumes poreux est en générale
unimodale caractérisée par une seule famille de pores dominante qui se traduit par un
seul point d’inflexion sur la courbe d’injection de mercure.

L’établissement des courbes de cinétique capillaire par imbibition d’eau distillé pour
deux séries d’échantillons orientés parallelement ou perpendiculairement a la stratification,
a apporté des informations complémentaires sur la géométrie du réseau poreux. Nous
avons ainsi montré que plus la porosité est importante, plus la vitesse d’imbibition est
élevée. Ces courbes montrent également la présence de deux types de réseaux poreux
(unimodal et bimodal), ce qui explique I'hétérogénéité macroscopique du matériau étudié.
Le réseau unimodal correspond a l'existence d’une famille de pores prédominante bien
interconnectée et uniformément répartie dans 1’éprouvette. Le second réseau bimodal
traduit la coexistence de deux familles de pores : I'une bien connectée et saturée en

premier et 'autre moins bien connectée et dont le remplissage s’effectue lentement.

Les mesures par TCS ont permis de montrer que la conductivité thermique moyenne
du matériau a 1’état sec ne varie pas significativement en fonction de la direction de
mesures (Paralléle ou perpendiculaire au plan de stratification). Les résultats ont montré
également une augmentation de la conductivité thermique en fonction de la teneur en eau.

Ces résultats permettent de conclure que la perméabilité élevée de la pierre calcarénite
peut s’expliquer par 'absence de grains argileux et par les valeurs importantes de la
porosité totale, de la macroporosité et du diametre d’acces seuil de pore. Ils permettent
aussi de mettre en évidence une hétérogénéité importante de la pierre calcarénite tant a

I’échelle macroscopique (V.E.R) qu’a ’échelle mégascopique.

Matériau contaminé par le sel

Dans la seconde partie de ce travail, nous avons effectué des cycles d’imbibition-
séchage sous l'action de chlorure de sodium, et nous avons suivi ’évolution des
différentes propriétés de la roche notamment la conductivité thermique et la perméabilité.
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L’imbibition capillaire a été réalisée par des solutions salines de deux concentrations
différentes sur des éprouvettes prélevées parallelement et perpendiculairement au plan
de stratification.

L’analyse par porosimétrie au mercure a montré que pour ’ensemble des échantillons
testés, les courbes d’intrusion de mercure présentent la méme allure pour des rayons d’ac-
ces inférieurs a 59 um. Les échantillons présentent alors des volumes poreux comparables.
Cependant, pour des rayons d’acces supérieurs a 59 um, I'incrément du volume de mercure
injecté differe énormément d’un échantillon a 'autre. Cette différence est due au fait que
la macroporosité differe d’un échantillon a 'autre a cause de I'hétérogénéité globale du
matériau. Ceci laisse supposer que les cristaux de la halite ont tendance a précipiter sur la
surface de I’échantillon (efflorescence), une quantité minoritaire de sel peut éventuellement

précipiter dans le réseau poreux.

Les observations au MEB ont révélé que les cristaux de sels précipitent sous forme
d’amas xénomorphe sur la paroi des pores, sur les faces des grains de quartz et de
calcite et au niveau des joints de grains. Ces observations ont mis en évidence des
différences significatives dans la taille et la morphologie des cristaux de sel, ces différences
proviennent de la composition chimique, du degré de sursaturation du sel et des conditions
de cristallisations.

L’efflorescence observée est due en partie a la macroporosité élevée du matériau et aussi
a l'utilisation d’un régime de chauffage convectif pendant le séchage. Ce dernier conduit a
une sous-estimation du potentiel destructeur du chlorure de sodium, potentiel largement
attesté sur des cas réels. Ces résultats montrent également que les pierres comportant
un grand nombre de macropores sont moins sensibles a ’action des sels que celles ou les
micropores sont majoritaires. Les changements ainsi obtenus ont entrainé une diminution
significative dans la perméabilité et une augmentation dans la conductivité thermique en

fonction des cycles appliqués.

Les résultats de mesures pétrophysiques montrent que ’évolution de la perméabilité
et de la masse spécifique de la halite précipitée dépend étroitement de la concentration
de la solution saline et de la porosité. Ces différentes mesures permettent de mettre en
évidence une anisotropie du matériau contrélée par des structures héritées de ’histoire
sédimentaire du matériau. En effet, les variations de la conductivité thermique et de la
perméabilité en fonction des cycles d’imbibition-séchage sont moins importantes pour les
éprouvettes prélevées parallelement au plan de stratification que pour celles prélevées
perpendiculairement. L’analyse par diffraction des rayons X révele aussi que le sel
précipite préférentiellement dans les carottes prélevées perpendiculairement au plan de
stratification. Ceci montre que la direction de la remontée capillaire vis-a-vis du litage
controdle la précipitation de sel et par conséquent I’endommagement de la roche calcarénite.
Ainsi, 'orientation de la literie ainsi que la concentration en sel sont des facteurs essentiels
dans 'altération de la pierre calcarénite sous 'action de sels.
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Les résultats ont montré également que la conductivité thermique diminue lorsque la
porosité augmente. Cependant, le nombre limité de cycles imbibition-séchage n’a pas
permis de montrer 'effet de la différence de concentration de sel sur la conductivité

thermique.

Modélisation et simulation numérique

Nous avons élaboré dans ce travail de these un nouveau modele mathématique
traduisant les transferts couplés d’humidité, de soluté et de chaleur dans un milieu
poreux indéformable et initialement insaturé. Ce modele est basé sur les équations de
conservations de la masse, de I’énergie et de la quantité de mouvement pour chacune
des especes en présence et permet de prédire 1’évolution spatio-temporelle des champs
hydriques, chimiques, thermiques et de pression totale (air + vapeur d’eau) du systéme.
La formulation mathématique s’appuie sur la méthode la de prise de moyenne avec
'hypothése de Dexistence d’un Volume Elémentaire Représentatif V.E.R permettant
de réaliser des changements d’échelles microscopiques - macroscopiques. Les coefficients
du modele (porosité, perméabilités, courbe de la rétention d’eau, tension interfaciale,
conductivité thermique, ...) sont déterminés a partir de lois empiriques ou de relevés

expérimentaux réalisés en laboratoire.

Une étude de cas traite particulierement le processus d’imbibition capillaire d’une
solution saline de chlorure de sodium dans la pierre calcarénite. L’étape de I’adimension-
nalisation a permis de simplifier considérablement le systeme d’équations. La simulation
numérique a été réalisée dans le cas unidirectionnel a 'aide d’un code de calcul établi
en Fortran. La construction du solveur est basé sur la méthode des différences finies et
I'algorithme de Thomas (TDMA). De plus, le choix d’un schéma implicite en temps était
absolument nécessaire a la stabilité des discrétisations centrées en espace. Cette étude a
permis de mettre en évidence l'effet certains parametres importants (la longueur du milieu,
la porosité, la perméabilité absolue, la vitesse moyenne de I’écoulement et le coefficient
de dispersion de vapeur d’eau) sur les profils des différentes variables du modéle.

Perspectives

Dans la continuité directe de notre travail de thése, nous pouvons esquisser un certain
nombre de pistes de recherche futures.

— Les conditions environnementales subies par les monuments durant leur histoire
étant tres variables, simuler expérimentalement en laboratoire le vieillissement des
pierres de constructions est une tache tres difficile. A cet effet, il convient de
controler les parametres prépondérants comme le taux d’humidité, la température,
la vitesse de I'air ambiant durant le cycle imbibition-séchage et suivre en continu les
changements provoqués au sein du matériau tant au niveau macroscopique qu’au

niveau structural et textural.
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— Afin d’apporter une meilleure compréhension des processus de cristallisation de sels
dans de nombreux matériaux du patrimoine bati, il faut définir le plus finement
possible la localisation et les conditions de '’endommagement de ces matériaux.
Pour ce faire, il est tres important d’utiliser d’autres techniques de caractérisation a
savoir : la pycnométrie a helium, la Spectrométrie d’émission atomique par plasma
a couplage inductif (ICP-AES), la Spectrométrie de Fluorescence X (SFX) etc.

— Les sulfates de sodium (NapSO,) sont admis comme étant les sels les plus
destructeurs pour les matériaux poreux; leur utilisation est fréquente dans les
études sur I'endommagement des roches naturelles en laboratoire, ainsi que dans
les tests de durabilité des matériaux. De plus, ces sels sont présents en quantité
significative dans les sols naturels et les eaux souterraines. Cependant le role de
ces sels demeure encore partiellement incompris dans I’endommagement des pierres,
en raison des nombreuses phases que présente le systeme Nay;SO,eH0. L’étude de
leur impact sur l'altération de la pierre calcarénite constituera sans conteste une
contribution certaine au domaine de la pétrophysique. De telles recherches doivent
avoir pour but de permettre d’appréhender le role des sulfates de sodium dans
I’endommagement des pierres, et plus particulierement la relation entre les deux

hydrates : 'heptahydrate et la mirabilite.

— Le travail de simulation numérique est beaucoup plus pertinent s’il s’appuie sur
I’étude d’une situation réelle. Ainsi, il serait intéressant d’étudier le comportement
du matériau (pierre calcarénite) soumis a des variations de teneur en eau telles que
celles induites par les variations atmosphériques journalieres. Dans ce cas, le taux
d’humidité relative de 'air et la température présentent des variations significatives.
Ces variations modifient les propriétés de transport de la solution saline, ces
propriétés peuvent alors influencer la cinétique d’évaporation, la cristallisation-
dissolution de sels ainsi que la localisation des cristaux de sels. Cette étude, tres
complémentaire de notre travail, représente une tache conséquente importante.

La simulation numérique d’un tel probleme en deux dimensions spatiales peut
s’effectuer a l'aide de la méthode ADI (Alternating Direction Implicit Method).
Cette méthode consiste a diviser chaque pas de temps en deux demi-pas. A chaque
demi-pas, une dimension différente est traité implicitement. L’avantage de cette

méthode est qu’elle est inconditionnellement stable.
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A.1 Diffraction des rayons X

(a) EP1SB
2
(b) EP3SB
2
g
£

Figure A.1 — Diffractogrammes obtenus sur des échantillons de calcarénite (a) et (b) contaminés

par le chlorure de sodium apres cinq cycles d’imbibition-séchage.
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(a) EP4SB
(b) EH1SB

Intensity

Figure A.2 — Diffractogrammes obtenus sur des échantillons de calcarénite (a) et (b) contaminés

par le chlorure de sodium apres cing cycles d’imbibition-séchage.
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(a) EH2SB

Intensity

(b) EH3SB

Intensity

Figure A.3 — Diffractogrammes obtenus sur des échantillons de calcarénite (a) et (b) contaminés

par le chlorure de sodium apres cing cycles d’imbibition-séchage.
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A.2 Porosimétrie au mercure
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Figure A.4 — Spectres porosimétriques des échantillons, prélevés parallelement aux strates,
apres cing cycles d’imbibition-séchage sous 'action de chlorure de sodium NaCl. (SB) partie
basale et (SH) partie sommitale de I’éprouvette EPi. EX1, EX2, EZ1 et EZ2 : échantillons sains.
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Figure A.5 — Spectres porosimétriques des échantillons, prélevés perpendiculairement aux
strates, apres cinq cycles d’imbibition-séchage sous l'action de chlorure de sodium NaCl. (SB)

partie basale et (SH) partie sommitale de ’éprouvette EHi. EX1, EX2, EZ1 et EZ2 : échantillons
sains.
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A.3 Cinétique d’imbibition capillaire
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Figure A.6 — Courbes de la prise de poids en solution de chlorure de sodium effectuée sur les
carottes prélevées parallelement au plan de stratification (EP2 et EP4) et perpendiculairement
a celui-ci (EH1 et EH3).
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Figure A.7 — Evolution de la conductivité thermique des éprouvettes de calcarénite en fonction
des cycles d’imbibition-séchage sous ’action de chlorure de sodium.
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A.5 Observations au MEB
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Figure A.8 — Images prises au MEB sur des fragments sains de la roche calcarénite a différentes
échelles.
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Figure A.9 — Images prises au MEB a différentes échelles sur des fragments de la roche

calcarénite contaminée par le chlorure de sodium.
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Figure A.10 — Images prises au MEB a différentes échelles sur des fragments de la roche

calcarénite contaminée par le chlorure de sodium.
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Résume

Les monuments historiques du Maroc, a l'instar de [’ensemble des monuments dispersés a travers
le monde, constituent la mémoire de la civilisation de toute |’humanité. Leur intérét est a la fois
national et international. Un nombre important de cas d’altération de ces édifices sont liés a la
présence de sels marins.

L’objectif principal de ce travail de these est I’étude expérimentale du comportement de la pierre
calcarénite vis-a-vis de [’altération provoquée par des précipitations de sels. L étude a été menée sur
des échantillons provenant de la carriere de Rabat, origine de la pierre utilisée dans la construction
des monuments de Rabat-Salé. Dans une premiére partie, une caractérisation multi-échelles a été
effectuée afin de bien connaitre la pierre a [’état sain du point de vue de sa constitution
minéralogique, de la morphologie de son réseau poreux et surtout de ses propriétés thermiques et
hydriques. Dans la deuxiéme partie, notre étude consiste a réaliser des cycles d’imbibition-séchage
avec des solutions salines de chlorure de sodium, et suivre ainsi [’évolution des propriétés
pétrophysiques de la roche. Le second objectif consiste a établir un nouveau modele mathématique
des transferts couplés d’humidité, de chaleur et de soluté dans un milieu poreux. Un code numérique a
été développé afin de simuler numériguement le processus de propagation du chlorure de sodium dans
la pierre calcarénite.

Mots-clés : Pierre calcarénite, altération des matériaux de construction, chlorure de sodium, porosité,
imbibition capillaire, conductivité thermique, perméabilité.

Abstract

The historical monuments of Morocco, like all the monuments scattered around the world, are the
memory of the civilization of all humanity. Their interest is both national and international. A
significant number of cases of alteration of these buildings are related to the presence of marine salts.

The main objective of this thesis is to study, by an experimental approach, the behavior of
calcarenite stone with respect to the alteration due to salt precipitation. The study was conducted on
unaltered samples from the quarry of Rabat, origin of the stone used as building material of the
monuments of Rabat-Salé. In a first part, a multi-scale characterization was carried out in order to
know the stone in a healthy state from the point of view of its mineralogical constitution, the
morphology of its porous network and especially of its thermal and hydric properties. In the second
part, our study consists in performing imbibition-drying cycles with saline solutions of sodium
chloride, and thus follow the evolution of the petrophysical properties of the rock. The second
objective is to establish a new mathematical model of coupled transfer of moisture, heat and solute in
a porous media. A numerical code has been developed to numerically simulate the propagation
process of sodium chloride in calcarenite stone.

Keywords : Calcarenite stone, alteration of building materials, sodium chloride, porosity, capillary
imbibition, thermal conductivity, permeability.
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