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First, of course, there’s the things you don’t know;
Then there’s the things you do know but don’t understand,;

Then there’s the things you do understand but which don’t matter
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Résumé

Résumé

De nombreuses méthodes de traitement ont été développées pour essayer de limiter la détérioration des
pierres et autres matériaux de construction traditionnels par les sels. La méthode des compresses a
I'avantage d’étre applicable in situ et donc utilisable dans le domaine de la conservation du patrimoine
architectural. Ce traitement consiste en I'application sur le matériau contaminé par les sels d’une pate
humide appelée compresse. Pendant le dessalement, les sels sont transportés du matériau vers la
compresse, puis éliminés du systéme lorsque celle-ci est retirée.

Bien que les compresses soient utilisées depuis longtemps de maniere empirique, les parameétres controlant
Pefficacité du dessalement ne sont pas encore bien connus. Cette étude cherche mieux comprendre le
fonctionnement du dessalement d’un matériau poreux par la méthode des compresses dans le but
d’améliorer Pefficacité d’un tel traitement.

Les compresses utilisées, mélanges de kaolin, de cellulose, de granulat (sable ou billes de verre) et d’eau,
ont d’abord été caractérisées indépendamment de tout sel et de tout matériau pour comprendre la relation
entre leur formulation et leurs propriétés. Des expériences de dessalement ont ensuite été conduites sur
des matériaux poreux modeéles fabriqués au laboratoire ayant une porosité et une distribution de tailles de
pores controlées et artificiellement contaminés avec du chlorure de sodium. L’imagerie par résonance
magnétique nucléaire a ensuite été utilisée pour étudier de maniere non destructive la distribution spatiale
de l'eau dans différents systemes matériau poreux-compresse pendant le dessalement. En fin de séchage,
Pefficacité du traitement a été évaluée par la quantification des sels contenus dans la compresse par
chromatographie ionique.

Les expériences ont montré que efficacité du dessalement est liée au comportement au séchage des
systemes, qui semble dépendre en grande partie de la microstructure du matériau. Le comportement limite
dans lequel le matériau poreux seche quasi-entierement avant la compresse semble étre celui qui conduit a

efficacité de dessalement la plus élevée.

Mots clés
Dessalement, compresse, sel, chlorure de sodium, matériau poreux modéle, imagetie par résonance

magnétique nucléaire (IRM)



Abstract

Abstract

Numerous treatment methods have been devised to try to limit the deterioration of stone and other
traditional building materials by salts. Poulticing has the advantage of being applicable in situ and
therefore can be used for the conservation of the built heritage. This treatment consists of the application
of a wet adhesive paste, called poultice, to a material contaminated by salts. During desalination, the salts
are transported from the material to the poultice and are then eliminated from the system at its removal.
Although poultices have long been used empirically by practitioners, parameters controlling desalination
efficiency are not yet well-known. The aim of this study is to better understand how the desalination of a
porous material by poulticing works in order to improve the efficiency of such a treatment.

The poultices used, mixes of kaolin, cellulose, aggregates (sand or glass beads) and water, were first
characterized independently of any specific stone or salt to investigate the relationship between their
formulation and their properties. Desalination experiments were then carried out on laboratory-made
model porous materials, with well-controlled porosity and pore-size distribution, artificially contaminated
with sodium chloride. Magnetic resonance imaging was used to study non-destructively the spatial
distribution of water in different porous material-poultice systems during desalination. At the end of
drying, the efficiency of the treatment was evaluated by quantifying the salts contained in the poultice by
ion chromatography.

Experiments have shown that desalination efficiency is related to the drying behavior of the systems
which, in turn, seems to mainly depend of the microstructure of the material. The limit behavior in which
the porous material dries practically entirely before the poultice seems to be the one leading to the greatest

desalination efficiency.

Keywords
Desalination, poultice, salt, sodium chloride, model porous material, nuclear magnetic resonance imaging

(MRI)
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Introduction

Introduction

La détérioration des matériaux par les sels est un phénomeéne connu depuis longtemps. Hérodote
observait déja en ancienne Egypte «la saumure partout efflorescente, assez acre pour endommager les
pyramides » [Héro40]. Les sels pénetrent dans les matériaux en solution puis cristallisent 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 du cycle de dissolution-
recristallisation des sels a 'intérieur du réseau poreux du matériau.

Ce type de détérioration est souvent observé sur les matériaux de construction traditionnels (pierre,
brique, mortier, enduit, etc.) dont sont constitués de nombreux monuments historiques et sites
archéologiques ou une grande quantité de sels a pu s’accumuler au cours des siecles. Pour préserver notre
patrimoine culturel, il est donc nécessaire de trouver des moyens pour limiter la détérioration de ces

matériaux par les sels.

Un certain nombre de traitements a été développé pour adresser ce probléme des les débuts de I’histoire
moderne de la conservation. Certaines méthodes visent a limiter les effets néfastes de la présence des sels
en controlant le mécanisme de cristallisation-dissolution, mais sans chercher a les retirer du matériau.
Drautres traitements ont pour but d’extraire les sels présents dans les objets contaminés, ou tout du moins
a réduire leur quantité, action que 'on qualifie alors de dessalement.

Seul un nombre limité de ces méthodes est cependant utilisable in situ et donc applicable au patrimoine
architectural. La méthode des compresses est 'une d’entre elles. Ce traitement consiste en ’application sur
le substrat contaminé par les sels d’une pate humide appelée compresse, traditionnellement a base de
matériaux argileux ou cellulosiques. Pendant le dessalement, les sels sont transportés du matériau vers la

compresse, puis éliminés du systeme lorsque celle-ci est retirée.

Les compresses de dessalement sont depuis longtemps utilisées par les praticiens de maniére empirique
comme en témoignent les nombreuses études de cas publiées dans la littérature. Chacun développe ainsi
sur le terrain des formulations de compresse basées sur sa propre expérience. Mais les compresses n’ont
commencé a étre étudiées en laboratoire que depuis seulement une vingtaine d’années.

Ces derniéres études cherchent généralement a évaluer linfluence d’un ou plusieurs parameétres sur la

quantité de sel extraite d'un matériau donné par un certain type de compresse aprés avoir choisi une
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méthode d’application et des conditions de dessalement. Chaque étude, par son choix de substrat, de sel et
de compresse, a donc tendance a n’étre qu’un cas particulier dont les résultats ne sont pas directement
applicables de maniére plus large. C’est une des raisons pourquoi, malgré le nombre d’études menées, des
principes généraux manquent encore pour aider le praticien a choisir la compresse dont la formulation est

la plus adaptée a un substrat et des sels donnés.

L’objectif de ce travail de recherche est de mieux comprendre comment fonctionne le dessalement d’un
matériau poreux par la méthode des compresses dans le but d’améliorer Iefficacité d’un tel traitement. Il
N . L. . 1

s’agit d’une part, de mieux caractériser les compresses elles-mémes, indépendamment de tout substrat et
de tout sel, afin de comprendre la relation entre les matériaux qui les constituent et les propriétés des
compresses. D’autre part, il s’agit d’étudier les phénomenes physiques de transport de ’eau et des ions
pendant le dessalement pour comprendre comment les caractéristiques de la compresse et celles du

substrat, mais aussi les conditions de dessalement, influencent ’efficacité du traitement.

Une des originalités de ce travail est l'utilisation d’un matériau poreux modele comme substitut aux pierres
naturelles généralement utilisées comme substrat pour ce type d’étude. Ces pierres modeles sont des
massifs de billes de verre frittées fabriqués au sein de 'axe poreux de I'UR Navier, groupe qui a développé
un savoir-faire dans la réalisation de ces matériaux. Par le choix du diamétre des billes de verre, de la durée
et de la température de frittage, il est possible d’obtenir des échantillons dont la porosité totale et la
distribution de taille des pores sont controlées.

Une seconde innovation vient de l'utilisation de I'imagerie par résonance magnétique nucléaire (IRM),
technique qui permet de suivre les variations de la distribution spatiale de I’eau dans un matériau au cours
du temps de maniére non destructive. Elle rend donc possible 'étude du transport de I'eau dans un

échantillon poreux modele artificiellement salé et sa compresse au cours du dessalement.

Ce travail comporte cinq chapitres. Le premier chapitre synthétise les informations de la littérature sur la
détérioration des matériaux poreux par les sels, en prétant une attention particuliere aux matériaux de
construction traditionnels du patrimoine architectural. Elle résume ensuite les connaissances actuelles sur
le dessalement par compresses en s’intéressant aux composants d’un systéme de dessalement (compresse,
matériau poreux et sels) mais aussi, aux différentes procédures de dessalement qui ont été développées.

Le deuxiéme chapitre fournit des informations sur les matériaux utilisés pendant les expériences : les
échantillons poreux modeles, le chlorure de sodium et le sulfate de sodium employés comme sels
contaminants et les différents composants qui rentrent dans la composition des compresses. Il expose
ensuite les méthodes de caractérisation et les procédures expérimentales mises en ceuvre lors de ce travail.
Le troisieme chapitre présente les résultats concernant le matériau poreux modéle. Certaines de ses
propriétés physiques ont été caractérisées, puis une étude détaillée du séchage d’échantillons imprégnés

d’eau déionisée ou d’une solution saline a été entreprise, enfin, la distribution du sel cristallisé a I'intérieur
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des spécimens une fois secs a été examinée. Un des objectifs de ce travail était de maitriser le procédé de
salage artificiel qui sera utilisé par la suite pour les expériences de dessalement.

Le quatrieme chapitre porte sur les compresses de dessalement. Le choix a été fait d’utiliser des
compresses multi-composants, mélanges d’une argile (kaolin), d’'un granulat (sable ou billes de verre),
éventuellement de fibres de cellulose et d’eau. Aprés l'observation de compresses par microscopie
électronique a balayage, I'influence de chaque composant sur plusieurs propriétés de la compresse a été
étudiée.

Le cinquieme et dernier chapitre aborde le dessalement par compresse d’échantillons poreux modéles
artificiellement contaminés par du chlorure de sodium. Apzres les travaux de mise au point de la procédure
expérimentale, ’étude par IRM du séchage de systemes échantillon-compresse a été menée, puis le sel
contenu dans les compresses en fin de traitement a été quantifié. On s’est alors attaché a comprendre la

relation entre le comportement au séchage d’un systeme et 'efficacité du dessalement.
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Etat de lart

Chapitre 1

Etat de I’art

La détérioration des matériaux par les sels est un phénomene connu depuis longtemps, mais il faut
attendre le XIX¢ siécle pour qu’elle devienne un sujet d’investigation scientifique. La littérature consacrée a
ce domaine n’a depuis cessé de croitre pour atteindre aujourd’hui plus de 1800 articles traitant du sujet

dans de multiples disciplines [Doeh03].

Plusieurs auteurs ont tenté de résumer cette vaste littérature scientifique et de faire le point sur les
connaissances acquises. Il y a déja plusieurs décennies, Evans fit ccuvre de pionner en présentant une
remarquable revue de la littérature remontant aux articles majeurs du XIX¢ siecle et traitant a la fois des
expérimentations de terrain, des expériences de laboratoire et des théories développées jusqu’alors
[Evan70]. Un récent regain d’intérét pour le sujet a entrainé P'actualisation de ’état de ’art, aussi bien de la
part de géomorphologues [Goud97]| que de scientifiques dont le focus s’est porté sur la conservation du
patrimoine culturel [Dutt93, Hamm96b, Char00, Verg01b, Doeh03].

Cet engouement actuel se traduit également par la publication de numéros spéciaux de journaux
scientifiques (par exemple, International journal for restoration of buildings and monuments 11 (6) 2005,
Environmental geology 52 (2) 2007) et Porganisation, ces dix dernicres années, de nombreuses conférences
entierement dédiées a la détérioration par les sels et aux méthodes de traitement [B6ni96, Sect96, Leit03,
Labo06, Tech08]. Finalement, on peut signaler que depuis 1991 pas un programme-cadre de recherche
européen n’a été financé sans qu’au moins un projet portant sur une problématique liée a la détérioration
par les sels ne soit accepté (Sea salt control in monuments, Control of salt damage, Scost, Asset, Compass,
ESDCoN, Desalination, Saltcontrol, etc.).

Malgré cette impressionnante masse de travaux scientifiques, beaucoup de questions restent sans réponse.
La compréhension du mécanisme méme de la détérioration des matériaux poreux par les sels n’étant pas
I'une des moindres [Char05]. Si plusieurs théories ont été développées au fil des ans, aucune ne fait
aujourd’hui P'unanimité, aucun des modéles proposés n’expliquant de fagon completement satisfaisante les

observations faites sur le terrain et les résultats expérimentaux.

Dans une premiere partie, ce premier chapitre tente, sans chercher a faire une synthése exhaustive,

d’apporter quelques éléments pour aider a la compréhension du probleme de la détérioration par les sels.
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Chapitre 1

Les sels ne pouvant pénétrer et étre transportés au sein des matériaux poreux qu’en solution, on abordera
d’abord les questions liées au comportement des systemes sel-eau, en particulier les phénomenes de
changement de phase (cristallisation, dissolution), puis celles liées au transport des solutions salines a
I'intérieur des matériaux. Les principaux mécanismes de détérioration par les sels qui ont été proposés
seront ensuite présentés. Enfin, ces différents points seront précisés dans le cadre spécifique du
patrimoine architectural qui nous intéresse ici.

Dans une deuxiéme partie, on abordera un des traitements qui a été développé pour traiter les matériaux
contaminés par les sels, la méthode des compresses, qui est objet de ce travail de recherche. Ce
traitement, qui cherche a extraire les sels du systéme, est un des rares qui puisse étre employé in situ.
Apres avolr définie et présentée cette méthode, les trois éléments de ce systeme de dessalement, la
compresse, le substrat et les sels, seront passés en revue en exposant les pratiques actuelles et les
recherches menées concernant leur influence sur efficacité du dessalement. On s’intéressera ensuite aux
différentes mises en ceuvre et procédures utilisées et aux méthodes d’évaluation de son efficacité. Enfin,
un bilan critique de cette revue de la littérature sur le dessalement par compresse sera effectué et des pistes

d’étude futures proposées.

1. Détérioration des matériaux poreux par les sels

1.1. Comportement des systémes sel-eau

Un sel est défini comme étant le produit formé par la neutralisation d’acides et de bases. Une des
caractéristiques fondamentales des sels est d’étre des composés ioniques, c'est-a-dire formés d’une
combinaison d’anions et de cations, de telle sorte que le sel soit électriquement neutre. A ’état solide, les

ions sont organisés suivant une structure cristalline et reliés entre eux par des liaisons ioniques.

1.1.1. Dissolution et humidité relative d’équilibre

Quand un sel est dissous dans I'eau, les liaisons de son réseau cristallin sont rompues et ses ions vont se
dissocier pour former d’autres types de liaison avec les molécules d’eau. La présence des ions va avoir de
nombreux effets sur les propriétés de 'eau. La modification de I’équilibre eau liquide-eau vapeur induite
par la présence du sel est particulierement pertinente par rapport au phénomene de cristallisation-

dissolution qui est au cceur des problemes de détérioration des matériaux poreux par les sels.
Lorsqu’un volume d’eau pure est placé dans un milieu fermé, un équilibre, qui dépend de la température,

s’établit entre les phases liquide et gazeuse. On appelle pression de vapeur saturante, la pression de la

vapeur d’eau a I’équilibre. On définit alors 'humidité relative (HR) de I'air comme étant le rapport entre la
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pression partielle de vapeur d’eau contenue dans I'air (Py,p) et la pression de vapeur saturante, c'est-a-dire
la pression partielle de vapeur d’eau contenue dans lair saturé (Pg). Elle est généralement exprimée sous

la forme d’un pourcentage, selon expression :

P
HR[%]=—%x100 (1.1)

sat
La pression de vapeur saturante au-dessus d’une solution saline est plus faible que celle au-dessus de I’eau
pure a la méme température et elle est caractéristique du sel. Lorsque la concentration du sel augmente, la

pression de vapeur d’eau diminue, le minimum étant atteint au-dessus d’une solution saturée (Tableau 1.1).

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)» 0,726 0,999 1,339 1,749 2,231 2,782 3,397
NHNO; 0,853 1,152 1,524 1,972

NaNO; 0,884 1,244 1,719 2,335 3,121 4,109 5,333
(NH4)28034 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,Cl 0,971 1,328 1,836 2,481

Fau 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 [Lide08].

Lorsqu’une solution saline est placée dans un milieu fermé, le rapport des masses volumiques de sa phase
vapeur et sa phase liquide est tel qu’un changement dans la phase vapeur n’a pratiquement aucun impact
sur le systeme. La solution conditionnera donc la phase vapeur. C’est pourquoi on utilise des solutions
salines pour imposer des humidités relatives dans des volumes confinés [Arno91].

En revanche, dans un milieu non confiné un faible volume de solution saline sera en contact avec une
masse d’air que 'on peut considérer comme illimitée. C’est par exemple le cas lorsque 'on considere une
solution saline présente dans le mur d’un batiment. C’est alors la phase vapeut, c'est-a-dire ’humidité de
Iair, qui va conditionner la solution et controler la dissolution-cristallisation du sel. On peut alors définir
pour chaque sel une humidité relative d’équilibre (HR.y) caractéristique, qui est ’humidité relative de lair

en équilibre avec la solution saline saturée.

Lorsque HRi:>HR.q, la solution saline devient de plus en plus diluée lorsque ’humidité relative augmente.
Lorsque HRui:<HReq, 'eau s’évapore, la solution devient de plus en plus concentrée jusqu’a artiver a
saturation, le sel précipite alors en cristaux. Par de simples variations de ’humidité relative de Iair, on peut
ainsi induire des cycles de cristallisation-dissolution du sel.

Les humidités relatives d’équilibre (qui dépendent de la température) pour certains sels communément

trouvés dans les murs de batiments sont présentées dans le tableau 1.2.
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Sel 0°C 5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C
CaCl, * 6H,O 41,0 37,7 33,7 30,8 28,6 22,4
MgCl, « 6H,0 33,7 33,6 33,5 333 33,1 32,8 32,4
K>COj3 * 2H,O 43,1 431 431 432 432 432 432
Ca(NO3); * 4H,0 59,0 59,6 56,5 54,0 53,6 50,5 46,8
Mg(NO3), * 6H,0 60,4 58,9 574 55,9 54,4 52,9 514
NHNO; 61,8

NaNO; 78,6 77,5 76,5 754 743 73,1
NaCl 75,5 75,7 75,7 75,6 75,5 753 75,1
Na,SO4 82,0 82,8 843
KCl 88,6 87,7 86,3 85,9 85,1 84,3 83,6
MgSOy4 * 7H,O 86,9 90,1 88,3 88,0
Na,COj3e 10H,0 96,5 97,9 88,2 83,2
N2a,SO4 * 10H,0O 95,2 93,6 91,4 87,9
KNO; 96,3 96,3 96,0 954 94,6 93,6 92,3
K,SO, 98,8 98,5 98,2 97,9 97,6 97,3 97,0

Tableau 1.2. Humidités relatives d’équilibre (en pourcent) pour certains sels qui peuvent étre présents dans les murs des
batiments, par ordre croissant d’humidité [Arno91].

La présence de plusieurs sels dans un méme milieu va affecter le comportement de chacun des sels
présents. Ainsi, la solubilité du gypse et de ses composés est tres fortement influencée par la présence
d’autres sels [Char07]. Les valeurs théoriques des humidités relatives d’équilibre et des solubilités sont
connues pour la plupart des sels purs présents communément dans Penvironnement. Cependant ces
derniéres ne sont pas directement applicables aux systémes salins réels qui sont des mélanges, parfois
compliqués, d’especes ioniques. Ainsi un mélange de sels n’aura pas, a une température donnée, une seule
humidité relative d’équilibre mais une plage de HR.q, plage qui n’est pas nécessairement comprise entre les
valeurs des HR.q des sels individuels [Pric94]. L’existence de cette plage de HR.q augmente donc le

potentiel de destruction des mélanges salins.

Pendant longtemps, il n’existait pas de méthode de calcul thermodynamique capable de prédire dans quel
ordre et a quelle valeur d’humidité relative les sels précipiteront d’une solution contenant de multiples ions.
De telles données ne pouvaient étre obtenues qu’empiriquement par des observations sur le terrain
[Arno91]. Au milieu des années 1990, le projet de recherche européen Control of salt damage a porté ses
efforts sur le développement d’un modele thermodynamique qui puisse décrire le comportement de telles
solutions salines. Le résultat fut la mise au point dun systeme expert (ECOS) pour prédire le
comportement a ’équilibre de mélanges de sels et donc pour déterminer les conditions environnementales
nécessaires pour éviter la détérioration par les sels des matériaux poreux [Stei96, Pric00].

Le program ECOS est désormais utilisé par les praticiens dans des cas réels de consetvation (voir par
exemple [Nunb96, Sawd05a, Pric07]). Ces exemples pratiques ont mis en évidence les limitations du
modele dont les calculs ne correspondent pas toujours aux observations de terrain. Des recherches sont
maintenant en cours pour améliorer ce systéme expert, en s’attaquant en particulier aux situations de non-
équilibre des systemes salins, mais aussi, en intégrant les phénomenes de transport des solutions a
Iintérieur du matériau poreux, ce qui nécessite une approche a la fois thermodynamique et cinétique

[Stei05a].
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1.1.2. Précipitation et morphologie de croissance des cristaux de sel

L’évaporation de 'eau d’une solution saline va d’abord concentrer la solution en sel jusqu’a ce que ce
dernier atteigne sa concentration a saturation. La poursuite de I'évaporation entraine alors la précipitation
des cristaux de sel. La précipitation du sel CA d’une solution contenant le cation C* et 'anion A- est régie
par les relations suivantes : Ct+ A < CAgy

[CH] x [A] = Kca (1.2)
[CH] et [A7] : activités ioniques du cation et de I’anion, respectivement
Kca : constante d’équilibre du sel (appelée aussi produit de solubilité) a une température et une pression

données.

Cristallisation spontanée

La sursaturation survient lorsque le produit
des activités des ions est supérieur a la
constante d’équilibre du sel. Ceci entraine
normalement le début de la cristallisation avec
Papparition des premiers nuclei. Cependant, si

Cristallisation

la cristallisation est thermodynamiquement
lente possible

possible dés que la solution est sursaturée, elle

Cristallisation impossible

Concentration croissante

reste cinétiquement trés lente jusqu’a ce que la
. - . . N A H —
sursaturation critique soit atteinte. Au-dela, la Température croissante
cristallisation est Cinétiquement spontanée Figure 1.1. Différentes zones de cristallisation d’un sel en solution
selon sa concentration et la température [Wink94].
[Wink72] (Figure 1.1).
Le degré de sursaturation est non seulement influencé par la température mais aussi par la dynamique du

transport de la solution et de I’évaporation a l'intérieur d’un matériau poreux et donc, par les propriétés de

la solution saline, en particulier sa viscosité et sa tension de surface [Pithr85b, Ruiz07, Shah08].

Dans la région métastable entre les valeurs de sursaturation et de sursaturation critique, la cristallisation,
normalement lente, peut néanmoins se produire soudainement si elle est catalysée par la présence
d’impuretés, on patle alors de nucléation hétérogene. Le degré de sursaturation qui est atteint lorsque la
cristallisation a finalement lieu va affecter la vitesse de croissance des cristaux, qui, a son tour, va affecter
la morphologie des cristaux formés. Plus la sursaturation est élevée, plus la croissance des cristaux est
rapide. Ces derniers peuvent alors s’écarter de maniére significative des formes de cristallisation d’équilibre
qui croissent a des faibles sursaturations [Suna81].

Drautres facteurs influencent également la morphologie de croissance des cristaux, un sujet d’étude ancien
pour les cristallographes [Well46a&b]. Depuis le milieu des années 1980, Arnold et ses collaborateurs ont
décrit de facon élégante et détaillée les circonstances qui gouvernent la croissance des différentes formes

cristallines sur un substrat poreux en s’appuyant sur des observations macroscopiques et microscopiques
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[Arno85a&b, Zehn88, Zehn89, Arno90, Arno91]. Ils ont conclu que le facteur extérieur qui a le plus
d’influence sur la morphologie de cristallisation est ’humidité du substrat, méme §’ils reconnaissent que
d’autres facteurs (température, humidité relative, pression, vitesse d’évaporation, degré de sursaturation,
présence d’impuretés, etc.) peuvent jouer un role.

Ils distinguent alors cinq formes de croissance, qui existent quel que soit le type de sel, allant des larges
cristaux, forme d’équilibre, qui se forment lorsque le substrat est mouillé, a des fibres cristallines tres fines

qui croissent sur une surface quasi-séche (Figure 1.2).

Figure 1.2. Relation entre la morphologie des cristaux et ’'humidité du substrat poreux. (a) Substrat mouillé, croissance
immergée dans une solution : large cristaux, forme d’équilibre ; (b) Substrat humide, solution recouvrant juste les ctistaux :
croute granulaire faite de ctistaux plus petits et isométriques ; (c) Surface du substrat recouverte d’un fin film de solution :
crotte fibreuse croissant dans I’air ; (d) Substrat légerement humide, film de solution présent en quelques points seulement de
la surface : fibres cristallines épaisses et columnaires ; (¢) Surface quasi-seche avec apport local de solution : fibres cristallines
tres fines [Arno91].
Leurs observations de cristaux croissants a l'intérieur des pores des pierres montrent que ceux-ci se
présentent plutdt sous une forme compacte avec une morphologie similaire aux cristaux formant des
crottes a la surface de substrat. Cela impliquerait donc que leur croissance ait lieu a 'intérieur d’un film de
solution saline recouvrant la paroi des pores.
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 [Arno85b]. 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 [Char92].

1.1.3. Hydratation

L’hydratation désigne plusieurs phénomenes différents liés a Peau. Dans le domaine de la chimie
inorganique qui nous préoccupe ici, I’hydratation est I'incorporation de molécules d’eau a la structure
cristalline d’'un minéral, un sel par exemple. Les molécules d’eau (appelée eau d’hydratation ou eau de
cristallisation), dont le nombre est fixe pour un hydrate donné, sont liées au réseau cristallin par des
liaisons faibles. Le composé minéral sans molécule d’eau sera appelé anhydride.

Un sel donné peut n’exister que sous forme anhydre ou posséder un ou plusieurs hydrates qui seront

stables a différentes conditions de température, d’humidité relative et de pression. Les sels hydratés étant
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plus volumineux que leurs homologues anhydres, on verra par la suite que ’hydratation a longtemps été
tenue en partie responsable de la détérioration des matériaux poreux par les sels, mécanisme qui est

désormais remis en question.

Parmi les sels communs, on notera en particulier que le chlorure de sodium (NaCl) ne s’hydrate qu’a une
température inférieure a 0,1°C pour former un dihydrate (NaCl*2H>O) [Lube06a]. On considéra donc
dans le cadre de cette recherche qu’il n’existe que sous sa seule forme anhydre.

A Tlinverse, le systeme des composés du sulfate de sodium est plus complexe. Ce sel posseéde deux phases
stables a température ambiante, I'anhydre NaSOy4 (thénardite) et le décahydrate NaSO4°10H.O
(mirabilite). Une phase métastable, heptahydrate NaSO4¢7H>O, est également connue [Brai71] et a
récemment fait 'objet d’observations par résonance magnétique nucléaire [Rijn05, Said08].

Cependant, il semblerait que ce systéme soit plus compliqué que son diagramme de phase (Figure 1.3) ne
le laisserait supposer et que d’autres phases puissent également exister [Genk07, Hami08]. La complexité
de ce systeme, couplée a I'observation déja ancienne [Scha32] que les pietres contenant du sulfate de
sodium présentent souvent de tres séveres détériorations, a fait de ce sel 'un des plus étudiés, aussi bien
du point de vue théorique que du point de vue expérimental.

Pour plus d’information, on se référera utilement a une revue de la littérature sur ce sujet [FlatO2b] ainsi

qu’a de nombreux articles récents [McMa92, Rodr00, Flat02a, Tsui03, Sche04, DeFr05, Ruiz07, Shah08].

100 ——— -
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Figure 1.3. Diagramme de phase du sulfate de sodium. Les lignes continues indiquent les frontieres des phases stables
(triangles et carrés sont les données expérimentales pour la mirabilite et la thénardite respectivement). La ligne pointillée
cotrespond a une solution en équilibre métastable par rapport a la thénardite et supersaturée par rapport a la mirabilite.
[Flat02a].

1.1.4. Hygroscopicité

L’hygroscopicité est la capacité que posséde une substance a attirer les molécules d’eau de I’air ambiant par
absorption ou adsorption. Certains sels sont non-hygroscopiques, ou plus justement, tres faiblement

hygroscopiques, comme les composés du sulfate de calcium (gypse) [Char07]. D’autres sels, au contraire,
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condensent facilement la vapeur d’eau de 'atmosphere couvrant ainsi les cristaux de sel d’'un film d’eau du
fait de la faible pression de vapeur existant au-dessus de leur solution saline saturée. Si ces cristaux
absorbent une quantité d’eau suffisante, ils pourront alors passer en solution, c’est le phénomene de
déliquescence. L’humidité relative a laquelle un sel déliquesce est d’autant plus basse que le sel est soluble.
Pour la plupart des sels, 'humidité de déliquescence décroit lorsque la température augmente car leur

solubilité augmente [Stei05a].

1.2. Transport de ’eau et des sels dans les matériaux poreux

Les sels ne peuvent étre transportés a lintérieur des matériaux poreux que dissous en solution. Le
transport des sels a travers un réseau poreux est donc lié aux phénoménes de transport de I'eau. Plusieurs
publications ont été particulierement utiles a la rédaction de cette section. [DeGe02] est remarquable pour
la simplicité avec laquelle les phénomeénes sont présentés, [Hall02] résume brillamment des décennies de

recherche, enfin [Pend04] brille par sa concision et sa clarté.

1.2.1. Transport de I’eau

Imprégnation d’un matériau par ’eau liquide

L’eau peut pénétrer dans un matériau poreux soit sous forme liquide, soit sous forme de vapeur. A I’état
liquide, deux mécanismes peuvent étre mis en jeu, la capillarité et 'infiltration.

Dans le mécanisme de capillarité, le mouvement de I'eau a travers un matériau poreux non saturé est da
aux forces capillaires qui poussent 'eau a se déplacer vers les zones ou son énergie libre sera la plus basse.
Ainsi, lorsqu’un petit tube est mis en contact avec un liquide mouillant, le liquide s’éleve dans ce tube si le
tube mouillé a une énergie de surface (ys) inférieure a celle du tube sec (Yso), le systéme diminuant son

énergie lorsque la surface séche est remplacée par la surface mouillée.

L’énergie E de la colonne de liquide de hauteur h dans un tube capillaire de rayon r (avec r<<h) peut alors
s’exprimer comme étant la somme du gain d’énergie de surface provenant du mouillage et du cout de
Iénergie potentielle due a la gravité provenant de I’élévation du liquide dans le tube. En considérant le

pore comme un cylindre parfait, ’énergie peut alors étre exprimée par :
1
E=_27T7’h(750_7SL)+E7772h2pg (1.3)

t : rayon du tube capillaire [m]

h : hauteur de la montée du liquide [m]
Yso : tension interfaciale solide-air [N.m-1]

st : tension interfaciale solide-liquide [N.m-]

30



Etat de lart

p : masse volumique du liquide [kg.m)

g : accélération de la pesanteur [m.s?|

De plus, les forces capillaires a la triple interface air-solide-liquide sont a I’équilibre (relation de Young),

soit, Vso— Vs =y cost (1.4)
Y : tension interfaciale liquide-air [N.m!]

0 : angle de contact a I’équilibre entre le liquide et le solide [°]

La hauteur de la montée capillaire H [m] correspond alors au minimum de P’énergie de la colonne de
liquide, soit E=0. En utilisant (1.4), la relation (1.3) permet d’obtenir :
_ 2ycos®

- per

On voit donc que la hauteur de la montée capillaire est d’autant plus grande que le rayon du tube capillaire
q p plus g q y p

H (1.5

(que I'on assimilera a un pore) est petit.

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 le mur d’un batiment est un exemple
classique. Ce mécanisme ne rentrant pas en jeu dans les expériences de laboratoire présentées ici, il ne sera

pas développé plus en avant.

Imprégnation d’un matériau par ’eau vapeur

A Tétat vapeur, I'eau est introduite principalement par deux mécanismes, par condensation, a la surface et
a lintérieur (condensation capillaire ou micro-condensation) du matériau, et par hygroscopicité
(absorption ou adsorption de molécules d’eau).

Lors de la condensation capillaire, ’eau contenue dans 'air est transférée au matériau poreux lors d’un
changement de phase qui a lieu par nucléation de gouttes d’eau liquide et de films sur la surface des plus
petits pores du matériau. Une fois la nucléation initiée, la vapeur d’eau continue a diffuser dans le réseau
poreux et a se condenser sur des ménisques existants jusqu’a ce que les pressions de vapeur intérieure et
extérieure soient a I’équilibre. A une telle pression de vapeur correspond une humidité relative d’équilibre.

Le phénomene de condensation capillaire existe pour tous les matériaux poreux a différents degrés.

La pénétration de Peau dans un matériau poreux par hygroscopicité est un processus séparé de la
condensation capillaire. L’hygroscopicité est la capacité de certains matériaux a absorber ou adsorber les
molécules d’eau de l'air ambiant et puis a les relacher. Elle ne dépendant pas de la porosité du matériau.
Certains matériaux, comme le bois, sont naturellement hygroscopiques mais un matériau initialement non

hygroscopique peut le devenir s’il contient des sels hygroscopiques. Si ces matériaux sont exposés a une
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humidité relative élevée, des molécules d’eau diffuseront dans le matériau poreux et se condenseront
jusqu’a ce que tout le sel présent soit dissous et que la concentration de la solution saline corresponde a
une pression de vapeur en équilibre avec Patmosphere extérieure [Hall02].

Ce phénomeéne aboutira donc a I'augmentation de la teneur en eau du matériau en présence de sels
[Bonn99]. Une des conséquences de la présence de sels hygroscopiques est l'amplification des
phénomenes de dilatation des matériaux due a 'absorption d’eau. On notera ici que 'on parle de dilatation
hygrique lorsque de la vapeur d’eau est absorbée et de dilatation hydrique lorsque celle-ci est produite par

I’eau liquide [Char00].

Transport au sein du matériau

Une fois a lintérieur 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. Lorsque un matériau mouillant
contient suffisamment d’eau liquide pour que I'eau contenue dans les pores soit interconnectée, ’eau sera
majotitaitement transportée par capillatité sous linfluence d’un gradient de teneur en eau et/ou de
température. On peut noter que si le matériau est partiellement saturé, il y aura également transport de
I'eau sous forme vapeur par diffusion, cependant au vue de la différence de cinétique entre les deux
phénomenes, la contribution de la diffusion au transport de I’eau est généralement négligée.

Lorsque la teneur en eau du matériau décroit, il arrive un moment ou les capillaires remplis d’eau ne sont
plus connectés entre eux et le transport d’eau s’effectuera alors principalement par diffusion de la vapeur

d’eau. La teneur en eau (0) qui correspond au point de transition entre les deux mécanismes de transport

est appelée teneur en eau critique (eritical moisture content CMC, 0.). Ce paramétre est une constante pourt un

matériau donné et dépend essentiellement de sa porosité et de sa distribution de taille de pores [Snet97].

Séchage

Un événement particulier mettant en jeu les phénomenes de transport d’eau dans les matériaux poreux est
le séchage [Cous00, Prat02, Prat07, Shah07]. Le séchage est la diminution de la teneur en eau dun
matériau par le transfert de 'eau des pores du matériau vers l'air ambiant. Le séchage peut donc se
décomposer en plusieurs phénomenes distincts : transport du liquide a Iintérieur du matériau poreux,
changement de phase liquide-vapeur, transport de la vapeur a lintérieur du matériau et transfert de la
vapeur de la surface du matériau poreux a l'air environnant [Hall02].

Dans des conditions extérieures stables, il est bien établi dans la littérature scientifique que le séchage d’un
matériau poreux initialement saturé a lieu en deux phases, souvent appelées période a taux d’évaporation
constant (constant dyying rate period CRP ou phase I) et période a taux d’évaporation décroissant (phase II).
Pour les matériaux de construction, la mise en évidence de ces deux phases remonte au moins a article de

Cooling de 1930 sur le séchage des briques [Cool30 cité par Hall02].
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Pendant la premiere phase, la teneur en eau du matériau est élevée et il existe une continuité du liquide a
Iintérieur du matériau jusqu’a sa surface extérieure. Le front d’évaporation se situe a la surface du matériau,
qui est donc humide. Le transport capillaite de I’eau liquide est le mécanisme dominant ce qui permet un
transfert d’eau rapide. Le taux d’évaporation de la phase 1 (r1) est alors contrdlé par les conditions
extérieures (humidité, température, ventilation, etc.) selon expression suivante :
r=—p MD, ( dp
I e
RT \ dx

(1.6)

p.: densité de I'eau liquide [kg.m)|

M : masse molaire de ’eau [kg.mol"!]

D.: coefficient de diffusion de la vapeur de eau dans le gaz [m?2.s1]
R : constante des gaz parfaits [8,317 J.K-l.mol!]

T : température [K]

dp/dx : gradient de vapeur [Pa.s]

Lorsque la teneur en eau du matériau devient inférieure a la teneur en eau critique, le séchage passe alors a
la deuxiéme phase. Pendant la deuxiéme phase, le transport de I'eau liquide a I'intérieur du matériau vers la
surface n’est plus suffisant pour compenser la perte d’eau par évaporation. Le front de séchage pénétre a
Iintérieur du matériau. La vitesse de séchage diminue fortement car elle devient limitée pat le mécanisme
de diffusion de I’eau en phase vapeur au sein du matériau, phénomene de transport beaucoup plus lent. La
vitesse de séchage est alors principalement controlée par les interactions internes de 'eau et du matériau et

devient quasi indépendante des conditions extérieures.

1.2.2. Transport des sels

Les sels sont transportés a 'intérieur d’un matériau poreux en tant qu’ions dissous dans ’eau liquide. Deux
modes de transport principaux des ions en solution existent, 'advection (aussi appelé convection) et la
diffusion. L’advection est le transport des ions par I'eau liquide sous I'effet d’un gradient de température
et/ou de teneur en eau. La diffusion est le transport des ions au sein de 'eau liquide sous leffet d’'un
gradient de concentration. Le mécanisme de diffusion vise a égaliser la concentration des ions en tout

point d’une solution.

Pendant le séchage d’un matériau poreux, 'eau liquide est transportée jusqu'a la surface d’évaporation. Si
le matériau est saturé par une solution saline, les ions seront donc également transportés par 'eau vers le
front d’évaporation par advection. Au fur et 2 mesure que 'eau s’évapore a la surface, la concentration des
ions a cet endroit augmente jusqu’a excéder la solubilité du sel. 1l y aura alors nucléation et croissance des
cristaux de sel au front d’évaporation. En méme temps, la diffusion va avoir tendance a rétablir une

concentration uniforme des ions en tout point de la solution. Par diffusion, les ions seront donc, au
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contraire, transportés du front d’évaporation vers I'intérieur du matériau, dans la direction opposée a celle
de I'advection.

On voit ainsi que lors du séchage d’un matériau poreux imprégné d’une solution saline, il existe une
compétition entre les mécanismes d’advection et de diffusion pour le transport des ions. Cette
compétition a été caractérisée par le nombre de Peclet (Pe) [Pel02, Huin02]. Le nombre de Peclet est un
nombre sans dimension qui est défini comme étant le rapport entre le transport par advection et le

transport par diffusion des ions au sein du liquide au cours du séchage des échantillons :

Pe = |U|—XL 1.7
U : vitesse de I'eau [m.s]

L : longueur caractéristique du systéme [m)]

D : diffusivité de 'ion [m2.s-]]

Si Pe>>1, P'advection est le phénomeéne prédominant du transport des ions. Au contraire, lorsque Pe<<1,

la diffusion prédomine.

La présence des ions modifie les propriétés de I'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 P'intérieur d’un matériau poreux est souvent traité comme celui de 'eau
pure. Cependant, ces modifications peuvent avoir des conséquences importantes. Par exemple, du fait de
la modification des propriétés de mouillage par rapport a celles de I'eau pure, une solution saline aura
tendance a créer un film liquide plus important a 'intérieur des pores. La présence de ce film de solution
saline poutra modifier la morphologie de croissance des cristaux a lintérieur des pores, ce qui aura des

répercussions sur la détérioration du matériau par les sels.

Un mécanisme particulier de transport des sels est celui lié au phénomene localisé, observé depuis
longtemps [HazI36], de «sel grimpant» (cregping). La cristallisation de sel sur les bords d’un film de
solution crée une structure cristalline microporeuse dans laquelle la solution saline peut étre transportée
par capillarité. Ce transport déplace alors le lieu 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. Ce dernier mécanisme est rarement évoqué dans la littérature,
probablement a cause de la difficulté a modéliser le phénomene, mais Plhringer considere qu’il est I'un
des mécanismes de transport des sels a lintérieur des matériaux poreux quil faut prendre en compte

[Puht83].
Enfin, dans le cas particulier ou la solution saline est soumise a un champ électrique, un mécanisme

additionnel de transport des ions existe, I’électro-migration. Les ions étant des espéces chargées, ils se

déplaceront sous leffet d’un champ électrique, les anions, qui portent une charge négative, allant vers
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I'anode (chargée positivement), les cations, qui portent une charge positive, allant vers la cathode (chargée

négativement). Ce mode de transport a été exploité dans un certain nombre de traitements de dessalement.

1.3. Mécanismes de détérioration proposés

En dépit de la vaste littérature consacrée a la détérioration par les sels, il n’existe toujours pas de
consensus sur le ou les mécanismes mis en jeu. Au cours des ans, un certain nombre d’hypotheses ont été
formulées qui ont conduit a des modeles, mais ces derniers n’expliquent pas toujours les phénomenes de
détérioration observés. La section suivante tente de fournir un bref résumé, en partie chronologique, des
théories avancées en commengant par la principale force évoquée, la pression de cristallisation, avant
d’aborder la question de lexistence d’une pression d’hydratation, puis la contribution possible des
phénomenes de dilatation thermique et hydrique et les interactions potentielles entre les différents

mécanismes, pout conclure sur question de la localisation de la cristallisation dans les pores d’un matériau.

1.3.1. Pression de cristallisation

La théorie la plus répandue et la plus acceptée pour expliquer la détérioration des matériaux poreux pat les
sels considére que la croissance des cristaux de sel a I'intérieur du réseau poreux exerce sur les parois des
pores une pression, appelée pression de cristallisation, qui est responsable de I'endommagement du

matériau lorsqu’elle excede la résistance a la rupture par traction de ce dernier.

Equation de Correns

L’existence d’une pression de cristallisation est débattue depuis le XIXe siecle. Thomson est 'un des
premiers a étudier ce probleme d’un point de vue thermodynamique [Thomo62 cité par Lube0O6a]. 1l
affirme qu’un cristal soumis a une pression linéaire possede une solubilité plus élevée quun cristal qui ne
I'est pas. En d’autres termes, dans une solution, un cristal soumis a une pression est en équilibre avec une
solution qui serait considérée comme sursaturée pour un cristal non soumis a cette pression (cristal libre).

C’est cependant Correns qui fit ceuvre de pionner en étant le premier, non seulement a proposer une
équation thermodynamique de la pression de cristallisation [Cort26], mais aussi a essayer de la quantifier
expérimentalement [Corr39]. Il faut noter que c’est généralement son article clair et concis de 1949
[Corr49] qui est cité en référence du fait de sa publication en anglais. Ce dernier est cependant largement

basé sur P'article en allemand publié dix ans auparavant, beaucoup plus riche en détails.

Cotrens propose une équation, depuis devenue célebre, reliant la pression de cristallisation exercée par un

cristal de sel au degré de sursaturation de la solution dans laquelle il croit :
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Pzﬂxln < (1.8)
Vs c

s
P : pression exercée pat la croissance des cristaux, c'est-a-dite pression de cristallisation [MPa]

R : constante des gaz parfaits [8,317 J.K-.mol]

T : température [K]

Vo : volume molaire du sel cristallisé [cm3.mol!]

c/cs : rapport de sursaturation de la solution en contact avec le cristal

c : concentration de la solution en contact avec le cristal sous pression (donc sursaturée) [mol.cm]

¢, : concentration de la solution saturée [mol.cm?]

Cotrens pose deux conditions de validité pour son équation. Tout d’abord, un cristal ne peut croitre sous
pression que si un fin film de solution sursaturée est maintenu a I'interface entre le cristal et la surface par
laquelle est exercée la pression. 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 (ycs) doit étre supérieure 2 la
somme des interfaces entre le cristal et la solution (yc) et entre la solution et la paroi du pore (y1s), soit :
Ycs > Yer t Yis (1.9)
La deuxieme condition est qu’il n’y ait pas de cristaux non soumis a une pression dans la solution et cela
afin qu’elle reste sursaturée.
Cotrens propose également une vérification expérimentale de sa théorie. Il obtient la valeur de la pression
que génere la croissance d’un cristal de sulfate d’aluminium en fonction du taux de sursaturation de la
solution en mesurant a I'aide d’'une balance tres sensible le poids soulevé par le cristal. Les données
présentées par Correns affichent cependant une déviation significative par rapport aux valeurs théoriques
pour des rapports de sursaturation supérieur a 1,3, avec déja plus de 25% d’écart entre théorie et

expérience pour ¢/cs = 2.

Comme 'on fait remarquer Duttlinger et Knéfel [Dutt93], ’équation proposée par Correns n’est valable
que pour des rapports de sursaturation faibles pour lesquels la pression développée n’est pas suffisante
pour détériorer les matériaux poreux de construction courants. En effet, lorsque la pression augmente, la
solubilité du sel augmente aussi (principe de Le Chatelier), ce qui diminue le rapport de sursaturation
[Char00].

On peut aussi remarquer que cette équation ne fait pas intervenir de 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 endommaggées par les sels au méme degré.

Presque 70 ans apres sa publication, Flatt et ses collegues ont offert une traduction en anglais,
accompagnée d’une critique détaillée, de 'article de Correns et Steinborn [Corr39], véritable jalon dans

I’étude de la détérioration des matériaux poreux par les sels [Flat07]. Ils reviennent en particulier sur les
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points que Correns a négligé de prendre en compte dans son calcul : le sel étudié (alum de potassium)
n’est pas de nature monomoléculaire, c’est un sel hydraté ; les activités des ions et de l'eau ont été

négligées ; et le montage expérimental produit une condition de non-équilibre.

Equation de Wellman et Wilson

Presque trente ans aprés Correns, Wellman et Wilson [Well65, Well68] ont proposé une autre approche
pour calculer la pression de cristallisation en s’appuyant sur les modeles de détérioration par le gel
développés notamment par Everett [Hone59, Ever61].
p
Wellman et Wilson partent du fait que I’énergie libre d’un solide s’accroit avec sa surface. Par conséquent
p q g quent,
pour garder ’énergie libre d’un systéme minimum, ses interfaces doivent aussi chercher a se minimiser. Le

travail nécessaire a la croissance du cristal de sel par une de ses faces, (P1-Ps )dV, doit donc étre égal au

travail demandé pour augmenter la surface, ycr.dA, soit :

B —F, =7ad—A (1.10)
dv
Pi: pression dans le liquide [atm]
Ps : pression dans le solide [atm]
V : volume du cristal [cm?]

A : surface du cristal [cm?]

Ycu @ tension interfaciale entre la face du cristal et la solution saturée [dyn.cm]

Ils en déduisent que la cristallisation démarre dans les grands pores en utilisant la solution saline provenant
des petits pores. Une fois les plus gros pores remplis, les cristaux de sel ne croissent pas dans les pores
plus petits car c’est thermodynamiquement défavorable, 'augmentation de laire du cristal serait trop
importante par rapport au petit accroissement en volume. Par conséquent, les cristaux dans les gros pores
continuent a croitre, générant une pression contre les parois des pores et conduisant a la détérioration du
matériau. En supposant une géométrie sphérique des pores, ils proposent alors d’exprimer I'excés de
pression (pression de cristallisation) qui peut se développer dans un grand pore connecté a un petit pore
par :
I 1

AP =2 _—— 1.11
Yer R (1.11)

AP : pression de cristallisation [dyn.cm

Ycu @ tension interfaciale entre la face du cristal et la solution saturée [dyn.cm]

t : rayon du petit pore [cm]

R : rayon du grand pore [cm]

Ce modele est en accord avec certaines observations qui localisent les cristaux de sel dans les grands pores

de diametre 1-10pm [Zehn89]. Il prédit également que les matériaux poreux possédant des grands pores
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connectés a des pores plus petits seront les plus sensibles a la détérioration par les sels, un fait largement

accepté dans la littérature [Rodr99].

A la différence de I’équation de Correns qui fait intervenir le taux de sursaturation dans les pores, une
donnée difficilement accessible expérimentalement, I’équation de Wellman et Wilson exprime la pression
de cristallisation en fonction du rayon des pores, une donnée mesurable par des moyens expérimentaux.
La pression de cristallisation prédite par ce modéle pour quatre gres ayant des distributions de taille de
pores connues a ainsi été comparée aux résultats de tests expérimentaux de cristallisation [Fitz82]. Les
valeurs théoriques ne reflétant pas les résultats expérimentaux, les auteurs ont alors proposé un facteur
correctif qui tient compte, non seulement du rayon des pores, mais de leur volume respectif. Ce facteur est
sans signification thermodynamique mais il augmente 'importance des petits pores.

Certains ont aussi fait remarquer [Rodr99] que ce modele est basé sur celui développé pour calculer la
pression exercée par I'eau lors du gel. Or les phénomenes de gel et de cristallisation des sels ne sont pas
identiques. En particulier le modéle du gel d’Everett est valable pour des interactions gaz-liquide et
liquide-liquide et n’a pas été validé pour les solides (cristaux de sel). Ils notent également que ce modéle

n’explique pas pourquoi certains sels causent plus de détérioration que d’autres.

Développements récents

Plusieurs auteurs ont récemment proposé de nouveaux modeles théoriques pour expliquer la détérioration
provoquée par la cristallisation des sels dans les matériaux poreux [Sche99, Flat02a, Stei05b&c, Sche(04,
Cous06]. 1ls offrent un calcul de la pression de cristallisation qui s’appuie sur les travaux de Cotrens et de
Wellman et Wilson en considérant a la fois le degré de sursaturation de la solution et I'effet de la courbure
de Tinterface cristal-liquide, reconnaissant que leurs approches sont équivalentes, c’est-a dire que la

sursaturation limite aussi la pression maximum dans le modele de Wellman et Wilson.

Tous les modeles proposés supposent une situation d’équilibre et considérent un cristal cylindrique
croissant dans un pore. Au départ, le cristal croit librement, cependant, lorsque sa surface s’approche des
parois, des forces répulsives évitent le contact et le cristal continue de croitre dans les directions ou il n’est
pas contraint. L’argument clé est de considérer que les extrémités libres (non contraintes) et les bords du
cristal soumis 2 une pression sont en contact avec une solution saline de méme concentration, du fait de la
diffusion. Cela conduit a une concentration saline sur les cotés du cristal qui est plus importante que ce
que demande la courbure locale (d’apres I’équation de Freundlich) et produit une force poussant a la
croissance du cristal vers les parois du pore. En croissant, le cristal exerce sur les parois du pore une
contrainte radiale qui est la source de détérioration. 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

[Sche99].
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En utilisant le modele proposé par Scherer, il a été calculé qu’une pression susceptible de détériorer un
matériau poreux, c’est-a-dire dans I’échelle des mégapascals, ne peut se développer que dans des tres petits
pores, d’'un diametre inférieur a 10-50nm [Stei05c¢], ou méme inférieur a 4nm dans le cas du chlorure de
sodium [Flat02a]. Or de telles tailles de pores sont généralement inexistantes dans les matériaux poreux

traditionnels (pierre, brique, mortier de chaux).

Plus récemment, Scherer a poursuivi ses calculs en s’intéressant notamment aux situations spécifiques de
montée capillaire et d’évaporation que l'on trouve couramment dans les batiments et aux cycles
d’humidification-séchage souvent utilisés pour tester la résistance des matériaux [Sche00, Sche04]. 11 a ainsi
étendu son approche a des situations de non-équilibre qui pourraient expliquer pourquoi des
détériorations sont observées dans la réalité dans des matériaux ne possédant pas de pores nanométriques.
11 propose d’une part que des contraintes temporaires peuvent se créer lorsque les ions du sel diffusent des
cristaux sous contrainte vers les cristaux non contraints. D’autre part, il suggere que dans une situation
d’évaporation rapide, la solution dans les pores devient discontinue et 'ensemble du cristal n’est donc plus
en contact avec la solution saline. Seul un film de solution est piégé entre le cristal et les patrois du pore
alors que les extrémités libres du cristal sont en contact avec 'air. Dans ces conditions, les ions ne peuvent
plus diffuser vers les zones ou le cristal peut encore croitre sans contrainte, ce qui conduit a un trés haut
taux de sursaturation dans le film de solution. Cela expliquerait le développement de pressions
importantes dans des pores plus grands. Poursuivant ces travaux, Flatt a développé le calcul théorique de
ce fort taux de sursaturation pour quantifier la pression de cristallisation générée par le sulfate de sodium
[FlatO2a].

Steiger complete cette approche en utilisant les potentiels chimiques des faces contraintes et non
contraintes des cristaux confinés [SteiO5b]. Il souligne particulierement l'importance des facteurs
cinétiques, tels que les taux d’évaporation ou de refroidissement, dans le processus de cristallisation qui ne
doit pas étre considéré comme ayant lieu a ’équilibre. En accord avec Scherer, Steiger reconnait que des
fortes pressions peuvent étre générées de facon transitoire lors de phénomenes 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 [Stei05c].

Ces derniers modeéles ne permettent cependant pas encore d’expliquer certaines observations. Par exemple,
la raison pour laquelle différents sels cristallisent dans des pores de tailles différentes et causent des
dommages différents, comme il a été montré expérimentalement pour le sulfate de sodium et le chlorure
de sodium [Rodr99], n’est pas encore élucidée. Plusieurs expériences ont également montré que le
chlorure de sodium atteint difficilement une sursaturation suffisante pour développer une forte pression
de cristallisation qui expliquerait les détériorations observées [Rodr99, Pel02, Rijn04, Stei05b]. La prise en
compte de la structure réelle du réseau poreux dans les calculs de la pression de cristallisation est aussi un

domaine qui commence seulement a étre défriché.
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Finalement, ces modeéles thermodynamiques n’ont encore qu’imparfaitement intégré les phénomenes
cinétiques, en particulier la vitesse de croissance des cristaux [Char05]. Or celle-ci influence directement
leur morphologie et le degré de détérioration du matériau, comme I'a confirmé des expériences in situ
[vonKO1]. Cest également la différence entre la cinétique d’hydratation-déshydratation du carbonate de
sodium et celle du sulfate de sodium, deux sels de solubilité proche, qui semble étre responsable de la

différence entre les dommages induits par ces deux sels [DeFr05].

1.3.2. Pression d’hydratation

Un second phénomene, ’hydratation, a longtemps été tenu pour responsable de la détérioration des
pierres par les sels. Mortensen est le premier a avoir remis en cause le paralléle fait entre le mécanisme de
la cristallisation des sels et celui du gel, soulignant que les cristaux de sel occupent un volume moindre que
celui la solution saturée [Mort33]. Il propose comme mécanisme de détérioration, I’hydratation,
phénomeéne qui entraine 'augmentation du volume molaire des cristaux de sel et offre une équation pour
calculer la pression d’hydratation.

L’augmentation de volume lors de hydratation d’un sel peut en effet étre importante. Par exemple, le
cristal anhydre de thénardite (Na2SO4) a un volume molaire de 53,3 cm3.mol™! alors que le sel decahydraté,
la mirabilite (Na2SO4°10 H20O), a un volume molaire de 217,7 cm3.mol! [Verg01b].

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
concluantes [Dutt93]. Cette approche utilise un raisonnement similaire a celui qui était appliqué a la
détérioration des matériaux par le gel, qui rendait l'augmentation de volume responsable de la
détérioration. Or dans un travail pionnier, Taber [Tabe29] montra que les mémes phénoménes de
détérioration sont observés avec ’eau, dont le volume augmente au gel, et avec des solvants organiques

(benzene, nitrobenzene, etc.) qui se contractent au gel.

Des expériences plus récentes sur I’hydratation du sulfate de sodium [Char92] ont permis de formuler une
hypothese qui a été confirmée par la suite par des études au MEB environnemental [Rodr99]. Ainsi,
I’hydratation de ce sel ne se produit pas par 'absorption de molécules d’eau par le cristal anhydre solide
mais par dissolution de ce cristal et recristallisation du sel hydraté a partir de la solution. L’hydratation ne
serait donc qu’un cas particulier de cristallisation : la cristallisation d’un hydrate a partir d’une solution
saline. Un développement théorique de ces observations a été exposé récemment [Flat02a] qui se base sur
le modéle thermodynamique de la croissance des cristaux dans les milieux poreux de Scherer [Sche99,
Sche00]. Ce travail a confirmé que la pression d’hydratation n’existe pas en temps que telle et qu’elle n’est

qu’un cas particulier de la pression de cristallisation.
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1.3.3. Dilatation thermique différentielle

Dans le domaine de la détérioration par les sels, 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.
La détérioration par les sels a été étudiée dans des environnements désertiques ou 'amplitude thermique
quotidienne peut étre trés importante et il a été suggéré que la différence de dilatation thermique entre le
sel et le matériau poreux soit une des causes de détérioration [Cook68, Smit94].

Cette différence peut étre en effet importante. Par exemple, 'augmentation de volume de I’halite (NaCl)
entre 0 et 100°C est d’environ 0,9 %, alors que celle des granites ou de la calcite (CaCO3) est de 'ordre de
0,3% [Goud97].

Certaines études semblent valider cette hypothése [Lars90, Cook94| alors que d’autres n’ont pu produire
de détériorations suffisantes par de seuls changements de température [Goud74]. Certains auteurs ont fait
remarquer que la différence de dilatation thermique ne peut étre la cause principale de la détérioration par
les sels car un endommagement peut avoir lieu a température constante [Dutt93]. De plus, ce phénomeéne
ne peut exister que dans un modele ou les cristaux de sel sont attachés aux parois des pores, ce qui est

encore sujet a débat.

1.3.4. Dilatation bydrique différentielle

Pihringer a suggéré que la détérioration par les sels puisse avoir pour origine la répétition des cycles
d’absorption-désorption d’eau par les cristaux de sel eux-mémes, phénomenes qui s’accompagnent d’un
changement volumétrique (dilatation hydrique) [Pihr83, Pihr85a, Piht96]. D’apres ses observations, les
cristaux ne remplissent pas entierement les pores (alors que c’est une condition requise pour la
détérioration dans la plupart des théories actuelles) mais ils sont localisés au niveau de leurs parois
auxquelles ils adhérent. Des changements de dimension de la structure cristalline des sels par dilatation
hydrique généreraient alors des contraintes dans le matériau.

Comme pour la dilatation thermique, certains auteurs rejettent cette hypothese car ils considerent que les
cristaux de sel n’adhérent pas directement aux parois des pores mais en sont séparés par un fin film de
solution [Dutt93]. Il faut noter quaucun modéle mathématique n’a été développé pour calculer les

contraintes développées lors d’un tel mécanisme, modele qui pourrait étre testé expérimentalement.

Drautres chercheurs ont proposé un mécanisme plus complexe d’augmentation de la dilation hydrique des
pietres en présence de sel. Les premicres études sur ce sujet ont porté sur le cas particulier des pierres
contenant des argiles gonflantes. Plusieurs auteurs ont constaté sur des grés [McGr84] et sur un calcaire
égyptien [Rodr97, Rodr98] qu'un effet de synergie existe entre les argiles naturellement contenues dans ces

pietres et les sels qui produit une détérioration supérieure a celle attendue pour ces éléments pris
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séparément. Ainsi, le calcaire égyptien montre une dilatation hydrique trés important (3% par immersion
dans ’eau) qui ne peut étre attribuée qu’au seul gonflement des argiles.

D’autres études ont essayé de quantifier spécifiquement I'effet de la présence du seul sel sur la dilatation
des matériaux poreux en étudiant les changements de dimension de pierres artificiellement salées sous
Peffet de cycles d’humidité relative [Wend93b, Snet97]. Les expériences ont montré que les pierres non
contaminées se dilatent quand ’humidité augmente et se contractent lorsqu’elle diminue et ceci de facon
entiérement réversible. A I'inverse, les pierres contaminées par du chlorure de sodium se dilatent lors de la
diminution de ’humidité et se contractent avec son augmentation. Cette dilatation est aussi beaucoup plus
forte et augmente avec le nombre de cycles alors que le retrait reste constant a chaque cycle. Ceci aboutit a
une augmentation irréversible de la dimension des pierres avec la répétition des cycles d’humidité relative.
Une expérience plus récente sur des briques naturellement contaminées en sel a confirmé ce

comportement sur un autre type de matériau [Wend02].

Plus récemment, une étude détaillée portant sur la dilatation-contraction de matériaux poreux contaminés
par les sels a été menée [Lube06a&c]. Elle a montré que la présence de chlorure de sodium (NaCl) aboutit
a la dilatation irréversible du matériau lorsque les variations de ’humidité relative franchissent la valeur de
I’humidité relative d’équilibre (HR.y) du sel. Si ces mémes échantillons ne contiennent pas de sel ou si le
cycle d’humidité relative ne franchit pas 'HR.q du sel, les phénomeénes de dilatation existent mais sont
completement réversibles. Ces observations ont été vérifiées pour deux autres sels hygroscopiques ne
possédant pas d’hydrates (NaNO3 et KCI).

Ce comportement est attribué au développement d’une contrainte de cisaillement dans le matériau poreux
lors de la cristallisation du sel, contrainte due aux différences de dilatation entre des zones contenant des
concentrations différentes de sel. En effet, des observations au MEB environnemental 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. Lorsqu’un inhibiteur de cristallisation est ajouté au systeme, celui-ci
empéche P'adhésion des cristaux de sel aux parois des pores et la présence du sel ne produit plus de
dilatation irréversible. 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.

1.3.5. Synergie entre la présence de sel et d’autres facteurs de détérioration

Plusieurs mécanismes de détérioration peuvent potentiellement entrer en jeu de fagon concomitante. 1l
peut donc exister une synergie entre les différents facteurs de détérioration.

Des études ont ainsi montré que la présence de sel amplifie le gonflement des argiles [McGr84| mais aussi
le phénomene de gel [Will81]. Non seulement le type de sel mais aussi la concentration de la solution

saline, influence la quantité de glace formée et donc 'ampleur des détériorations [McGr82].
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Il a aussi été montré sur des pierres soumises a différents tests de vieillissement accéléré que la présence
d’un biofilm augmente la détérioration par les sels [Papi00, May03]. Il y a alors synergie entre les processus
physiques et biologiques de détérioration.

Le fait que la résistance des matériaux diminue lorsqu’ils sont saturés d’eau a été peu pris en considération
[Rodr99]. La présence de la solution saline dans le réseau poreux tend ainsi a réduire la résistance
mécanique de la pierre, notamment car elle augmente le taux de propagation des fractures. La
cristallisation des sels serait donc d’autant plus destructive que le milieu poreux est imprégné dune

solution saline.

1.3.6. Taille des pores et cristallisation des sels

La taille des pores dans lesquels les sels cristallisent préférentiellement au sein d’un matériau ne fait pas
aujourd’hui 'objet d’un consensus.

D’aprés des considérations thermodynamiques, les cristaux croitraient dans les grands pores aux dépens
des cristaux situés dans les petits pores [Well65, Well68, Fitz82]. Cette approche a été critiquée car elle ne
prend pas en compte le fait qu'au fur et a mesure de son évaporation, la solution saline se déplace des
grands pores vers les petits sous 'effet des pressions capillaires [Rodr99]. Le drainage des grands pores
aboutit a la concentration de la solution saline dans les pores plus petits. L’évaporation de la solution

entrainant la précipitation du sel, la cristallisation commencerait alors dans les petits pores.
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Figure 1.4. Un grand pore (rayon r1,) et un petit pore (rayon rs) sont connectés a la surface d’'un matériau poreux. (a) Lorsque
le liquide s’évapore, le rayon du ménisque (rn,) est le méme dans chaque pore car sinon la différence de pression capillaire
induirait un transfert jusqu’a ce que les pressions s’équilibrent. (b) Si ’humidité relative est suffisamment faible pour que
rm<tr, le liquide sera drainé du grand pore vers le petit pore. (c) Lorsque la profondeur du grand ménisque atteint hs, le
transport du liquide vers le petit pore devient plus faible que le taux d’évaporation et le petit pore commence a se drainer. (d)
Dans un matériau ayant une large gamme de tailles de pores, il peut se créer des poches isolées de liquide (fleches) lors de la
progression du front de séchage lorsque le diameétre de 'embouchure des pores situés a la périphérie de ces poches est petit.

Lorsque ’humidité relative locale devient suffisamment basse pour que le ménisque pénetre 'embouchure de ces pores, la
poche sechera [Sche04].
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Scherer montre dans son modele que méme si la cristallisation commence dans les petits pores, il y aura
ensuite un transfert vers les plus gros pores [Sche04] (Figure 1.4). 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 la sursaturation 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 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.

Les travaux expérimentaux menés jusqu’a présent n’ont pas permis de valider les prédictions des modéles
théoriques concernant la localisation de la cristallisation [Ross91]. Certaines observations concluent que les
sels commencent a cristalliser dans des potes de diametre 1-10pum [Zehn89] et d’autres qu’ils cristallisent
préférentiellement dans des pores de taille inférieure a 15um [Lars90], mais des expériences menées sur
d’anciennes briques n’aboutissent pas a la méme conclusion [Cane98]. Des observations plus récentes au
MEB sur différents matériaux avant et apres salage au chlorure de sodium n’ont toujours pas réussi a

trancher la question [Lube06a&b].

1.3.7. Localisation de la cristallisation des sels dans un matériau poreux

La localisation de la cristallisation des sels a I'intérieur d’un matériau poreux dépend a la fois du sel et des
conditions extérieures.

11 a été observé que certains sels ont plutdt tendance a cristalliser a la surface du matériau (efflorescence)
alors que d’autres cristallisent plus souvent sous la surface du matériau (subflorescence) [Rodr96]. Des
expériences d’évaporation de solutions salines 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
I'interface solide-solution ou a lintérieur de la solution elle-méme [Rodr99, Shah08]. Ces propriétés
peuvent lors influencer le comportement macroscopique des sels, une tendance a efflorescence ou a la
subflorescence.

Une étude récente 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 sutr

les pierres (détachement en plaque vers 'extérieur ou propagation de fractures intérieures) [Ruiz07].
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Les conditions environnementales modifient les propriétés de transport de la solution saline donc
également la localisation de la cristallisation des sels. Des expériences sur le sulfate de sodium ont ainsi mis
en évidence qu’une humidité élevée pendant la cristallisation favorisait 'efflorescence du sel et une
humidité basse, sa subflorescence [Rodr99]. Les auteurs expliquent cette observation en partie par les
différences de vitesses d’évaporation et de sursaturation atteintes et en partie, par le fait que ce sont
différentes formes du sulfate de sodium qui cristallisent.

Plus récemment, une étude sur des pierres imprégnées de chlorure de sodium s’est intéressée au facteur
température [Gome07]. Les auteurs ont montré que le régime de chauffage affecte la localisation de la
cristallisation du sel a lintérieur d’'une pierre possédant une forte microporosité. Un chauffage radiant
favorise la subflorescence alors qu’un chauffage convectif favorise I'efflorescence. Ils notent au passage
que lutilisation d’un régime de chauffage uniquement convectif, donc favorisant I'efflorescence, dans la
plupart des expériences menées en laboratoire a pour conséquence une sous-estimation du potentiel

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

1.4. Sels dans les matériaux inorganiques poreux du patrimoine architectural

1.4.1. Nature et origine des sels

Parmi les nombreux sels existants dans la nature, seuls quelques dizaines sont fréquemment trouvés dans
les magonneries des monuments historiques [Arno91, VergOla]. La grande majorité de ces sels sont des
combinaisons de seulement dix ions, cing anions : CO3% (carbonate), SO42 (sulfate), Cl (chlorure), NOs5-
(nitrate) et C,O4% (oxalate) et cinq cations: Na* (sodium), K (potassium), Ca?* (calcium) Mg?*
(magnésium) et NH4* (ammonium).

Les sources des sels présents dans les murs des batiments peuvent étre tres diverses. Si la nature des sels
peut parfois renseigner sur leur provenance comme lillustrent les exemples présentés ci-apres, seules des

études détaillées [Derb03, Vall06] peuvent préciser I'origine des sels de fagon non équivoque.

Certains matériaux de construction contiennent naturellement des sels. Par exemple, des mortiers de
chaux fabriqués a partir d’'une pierre calcaire dolomitique renfermeront des sulfates. Tel est le cas du
mortier utilisé pour la maconnerie de la chaire de la cathédrale de Freiberg [Sied95a]. Certaines pierres
contiennent aussi intrinséquement des sels, c’est le cas du calcaire de Sigean utilisé pour le retable de
Bethléem de la cathédrale de Narbonne [Rage96] ou de certains calcaires égyptiens [Core47, Gaur81,

Helm90, Shoe90].

Les sels pénetrent fréquemment dans les maconneties pat la remontée capillaire d’eau naturellement
chargée de sels provenant du sous-sol. Des cas particuliécrement extrémes de ce type de contamination

existent en Australie [Spen01] ou 'exemple de la ville d’Adelaide est particulierement connu [Youn95]. Un
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cas trés 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
[Fass94] sur la crypte de la basilique Saint Marc).

Mais la forte teneur en sel de 'eau du sous-sol peut aussi étre la conséquence d’activités humaines. Les sels
de déverglacage répandus sur les routes en hiver se retrouvent absorbés en solution par les batiments
alentours (église St Paul d’Esslingen [Gras91]). Les nitrates peuvent provenir de lutilisation d’engrais
chimiques (produits de traitements des vignobles dans I’église souterraine de Saint-Emilion [Vouv96]), de
la proximité de tombes (fagade de I’église Notre-Dame-la-Grande de Poitiers [Verg92]) ou d'infiltrations
accidentelles d’eaux usées (peintures murales romanes de I'abbaye bénédictine de Lambach, Autriche
[Hamm91]).

La raison méme d’étre d’un batiment peut étre source de sel. Tel est 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 [Bowl75], salines
royales de Dieuze [Nasr04]) ou convertis a ces usages (crypte de I’église St Maria im Kapitol de Cologne
[Blau96], cellier de Loéns a Chartres [Mout90]). 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 [Ettl03]) ou
une reconversion, comme ce fut le sort de nombre d’églises a la Révolution francaise (église Saint Philibert

de Dijon [Pale96]).

Les sels peuvent également pénétrer dans les monuments par voie atmosphérique. Ces derniers peuvent
étre d’origine naturelle, le cas le plus étudié étant le chlorure de sodium apporté par les embruns marins
[Vouv96, Stei97, Chab00, Lube04, Klen07]. Ils peuvent aussi étre d’origine humaine, en particulier
provenir de la pollution par les oxydes d’azote ou de soufre (proximité d’une centrale a charbon par
exemple [Sied96]). La pollution est en particulier responsable du phénomene fort étudié de formation des
croltes noires de gypse (sulfate de calcium di-hydraté) sur les matériaux calcaires (calcaires, marbres,

mortiers de chaux, etc.) placés dans des environnements urbains [Pric906].

Les sels peuvent aussi étre les produits naturels du métabolisme d’organismes vivants. 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 [Rage906]. Plusieurs dizaines d’années d’accumulation de fientes de pigeons

sont également responsables de la trés forte teneur en sel de I’église St Nikolai de Berlin [Frie94, Frie98].

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
[Rage96]) entrainant, dans des conditions trés humides, la migration du sulfate de calcium dans les pierres
voisines. Le cas le plus répandu reste cependant l'utilisation lors de restaurations du ciment Portland,
matériau qui contient naturellement des sulfates alcalins [Coll90, Fass92, Sied96, Bliu96]. 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 I'acide hydrochlorique (palais royal d’Amsterdam [Crev82]),
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carbonates alcalins aprés un lessivage a base de soude (retable de pierre [Brom04]). De facon plus
anecdotique, une solution de sel semble avoir été utilisée en 1897 lors de la restauration des piliers
détériorés d’une église anglaise [Cols01].

Des modifications importantes sur des batis anciens peuvent aussi altérer dramatiquement les chemins de
transport de ’eau et donc la localisation des zones d’évaporation et de cristallisation des sels. Ainsi la mise
en place d’'un nouveau plancher en béton en remplacement d’un ancien sol perméable (terre battue,
dallage de pierre) a abouti a la détérioration accélérée des piliers internes de plusieurs églises ([ColsO1],
Eric Pallot communication personnelle). Ces piliers étaient en effet devenus les uniques conduits

d’évaporation de ’eau du sous-sol.

1.4.2. Distribution des sels dans les maconneries

Les maconneries des batiments anciens sont des systemes ouverts qui vont régulierement recevoir des
apports d’eau chargée de sels. Cette eau va aussi en permanence quitter ces matériaux poreux par
évaporation de telle sorte que les sels sont constamment en train de s’accumuler aux points d’évaporation.
Lewin s’est intéressé a la relation entre la localisation des zones de détérioration, les propriétés de la
solution saline et le substrat [Lewi82]. Il a montré par des
expériences de laboratoire, expériences qui ont été
reproduites récemment [Sche04], que le site de

cristallisation est déterminé par I’équilibre entre le taux

d’évaporation de I'eau a la surface de la magonnerie et le !
taux de réapprovisionnement de la solution saline. Le = ] —
. . N
premier dépend de la température, de ’'humidité de Dair et £ §4[effiorecence N m
2 | . i 5 —
£ P
PN AT, [~ ' . o
des flux d’air a la surface. Le second est controlé par les s il / oS
., . . . . §L a0\ iy =
propriétés de la solution (tension de surface, viscosité, etc.) i 1 : ; S

Film d'eau

et du milieu poreux (distribution de la taille des pores,

longueur du chemin de la solution au site d’évaporation,

etc.).

Par remontée capillaire, 'eau va s’élever dans un mur avec
une vitesse qui décroit avec la hauteur, alors que

Pévaporation a la surface du mur a une vitesse quasi- . -
P ! Figure 1.5. Zones d’humidité (présence d’un film

d’eau), d’efflorescence et de subflorescence dans

uniforme. A proximité du sol, la vitesse de montée !
un mur en fonction de la hauteur. Ces zones

capillaire est grande, supétieure au taux d’évaporation et un  reflétent I'équilibre entre le taux d’évaporation de
I’eau a la surface du mur et le taux de

film d’eau est présent a la surface d’évaporation (mur réapprovisionnement de la solution saline par
. . ) . remontée capillaire (d’aprés [Arno91] et [Sche04]).
humide) (Figure 1.5). L’évaporation augmente localement
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la concentration des ions en solution pres de la
surface mais la diffusion les en éloigne et évite que la
solution ne devient sursaturée.

Plus haut, la vitesse de montée capillaire est plus

faible, la solution peut devenir sursaturée et les

Chlorures
cristaux de sel croissent a la surface du matériau, il y
Nitrates
Sl a formation d’efflorescence. A la hauteur limite
ates

d’équilibre de la montée capillaire, Papport d’eau par
remontée capillaire devient égal a sa perte par

évaporation. A des hauteurs supérieures, le front

d’évaporation se situe a lintérieur du mur, les sels

cristallisent en dessous de la surface, en

subflorescence.
Figure 1.6. Localisation, d’aprés documentation et
analyse, des systémes salins présents dans les murs des
absides de Iéglise conventuelle de Miistair (Suisse) sujets a
des remontées capillaires. Les fleches indiquent le
transport des ions [Arno91].

Dans la réalité, c’est toujours un mélange d’ions qui
est présent en solution dans un mur. Lors de
I’évaporation de l'eau, les sels précipiteront en séquence selon leur solubilité, qui est elle-méme affectée
par la présence des autres ions. On observe alors un fractionnement vertical de la cristallisation des sels.
Les sels les moins solubles (sulfates et carbonates) deviennent sursaturés et précipitent en premier dans les
parties basses du mur, alors que des sels plus solubles (chlorures et nitrates) précipiteront plus tard et
s’accumuleront dans les zones supérieures du mur [Arno91] (Figure 1.6).

L’ordre de précipitation des sels d'un mélange a été étudié en détail par les géologues dans le contexte de
I’évaporation de I'eau des lacs (formation d’évaporites) [Goud97]. Des modeéles pour prédire les séquences

de cristallisation ont également été développés [Stei05a].

1.4.3. Morphologies d’altération des matériaux par les sels

Les morphologies d’altération des matériaux qui sont observées sur le terrain dépendent principalement de
la localisation de la cristallisation des sels et du type de pierre [Char00].

La détérioration des matériaux poreux par les sels n’est vraiment possible que si les cristaux de sels se
développent a l'intérieur du réseau poreux, c'est-a-dire en subflorescence. Les efflorescences sont un signe
tres visible de la présence de sel dans le matériau mais elles ne provoquent généralement que peu de

dommages dans des matériaux sains.
En s’appuyant sur I'étude de plusieurs églises suisses possédant des peintures murales, Arnold et ses

collaborateurs se sont particulicrement intéressés a la relation entre les zones de cristallisation qui sont

observées verticalement sur un mur et les détériorations induites (Figure 1.7) [Arno82, Arno86, Arno88,
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Arno90, Arno91]. Ils ont remarqué en particulier
que les zones ayant les teneurs en sel les plus
élevées ne sont pas forcement les plus détériorées
car les mélanges ioniques tres hygroscopiques ne
cristallisent pas dans les conditions normales de

température et d’humidité relative.

Les morphologies d’altération dépendent aussi des
caractéristiques de la pierre. Deux types de pierre
ayant des minéralogies proches et soumises au
méme environnement cotier développent ainsi des
morphologies d’altération différentes,
désagrégation granulaire et alvéolisation pour I'une,
écaillage et fracturation pour lautre, car leur
distribution de taille des pores est différente
[Card03].

Des différences de texture de la pierre peuvent
aussi expliquer les morphologies des altérations. La
détérioration par cristallisation de sels en

subflorescence d’une pierre homogene sera
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Figure 1.7. Différentes zones observées sur un mur sujet a
des remontées capillaires. (A) zone située juste au-dessus du
niveau du sol, toujours humide mais peu détériorée, car la
majorité des sels restent en solution ; (B) zone ou la
détérioration est la plus importante (désagrégation
granulaire, écaillement, etc.), la plupart des sels efflorescent
(présence principalement de sulfates et de nitrates) ; (C) zone
qui apparait généralement humide et sombre marquant la
limite de montée capillaire, présentant moins de
détériorations et parfois aucune, elle contient des sels
déliquescents en particulier nitrates et chlorures ; (D) mur
sec. [Arno91].

généralement plus progressive et s’effectuera par la perte des grains supetficiels 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

rugueuse par érosion sélective.

Lorsque la cristallisation des sels est moins superficielle, la détérioration pourra prendre I'aspect de la perte

d’écailles millimétriques, ou méme de plaques de plusieurs centimetres d’épaisseur selon la profondeur de

la cristallisation. Un modele numérique a d’ailleurs été développé, puis validé sur un mur test, pour relier la

porosité de la pierre et la profondeur de détérioration [Wend93a, Snet97].

La prédiction de lintensité des détériorations fait néanmoins encore défaut. Celle-ci nécessite la prise en

compte de I'aspect dynamique du processus car il y a une corrélation entre la vitesse a laquelle les réactions

ont lieu et le degré de détérioration [vonK01, Char05].

1.4.4. Concentrations de sel provoquant des détériorations

La question de la teneur en sel maximale au-dela de laquelle la bonne conservation des matériaux n’est

plus assurée est un point essentiel dans la pratique. Le choix de cette valeur seuil conditionnera souvent la

décision d’effectuer le dessalement d’'un monument ou non.
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Cette question n’est pas récente, un rapport des années 1930 se préoccupait déja de la teneur en sel
maximum permissible dans des briques [Buil34]. Il faisait remarquer que cette concentration maximale
dépendait a la fois de la texture de la brique et du sel considéré. Ainsi, une concentration de 1% en sulfate
de magnésium hydraté garantissait Papparition de détériorations alors que le méme taux de sulfate de

calcium pouvait étre inoffensif.

Ni la valeur de la concentration totale en sel, ni celle des ions individuels ne font aujourd’hui 'objet d’un
consensus [VergOlb]. Un certain nombre de valeurs de concentrations limites peuvent étre glanées au fil
de la littérature. Plusieurs auteurs allemands considerent quune teneur totale en sel de 1%m (pourcentage
massique, c'est-a-dire nombre de grammes de sel contenus dans 100 grammes de matériau) constitue le
seuil au-dela duquel un dessalement est nécessaire [Frie94, Ettl03, Prot04].

On trouve également des valeurs pour des sels ou des ions spécifiques. Le chlorure de sodium semble
pouvoir endommager les pierres a des teneurs inférieures a 1%m [Verg92], voir méme 0,1%m [Simo97].
Pour les seuls ions chlorure, une concentration maximale de 0,10-0,15% est proposée [MertO1]. Pour les
sulfates, beaucoup d’auteurs font une distinction selon que Iion sulfate est associé au calcium sous forme
de gypse, un composé peu soluble ou a d’autres cations. Hors gypse, on trouve des valeurs limites pour les
sulfates variant de 1%m [Verg03] a 0,10-0,15% [Mert01]. Un seuil de 0,5%m est proposé pour le sulfate
de sodium [Frie94]. Il y a un consensus sur le fait que sous forme de gypse, les sulfates peuvent étre

tolérés a des concentrations plus élevées, supérieures a 1%m [Verg03], voir plusieurs pourcents massiques

[Mert01].

On trouve également dans la littérature des tableaux qui associent, pour chaque ion, une concentration
seuil a un degré de détérioration du matériau. Ces valeurs sont basées a la fois sur I'expérience accumulée
par leurs auteurs sur de nombreux cas réels de conservation et sur des recherches expérimentales. Les
tableaux 1.3 et 1.4 rassemblent ces données de la littérature.

Les recommandations de Snethlage [Snet05] sont parmi les plus complétes (valeurs pour cing anions et
cing cations) et sont souvent suivies par les conservateurs-restaurateurs allemands. Une recommandation
de Passociation allemande WTA [Gras03] cite deux autres publications, la norme autrichienne O-Norm B
3355-1 et [Aren01]. Enfin, une publication francaise destinée aux praticiens donne des valeurs de teneurs

limites en anions tout en précisant qu’il est difficile de généraliser [Mini03].

On notera que les valeurs seuils de concentration semblent souvent treés différentes d’un ion a l'autre.
Cependant, celles-ci sont généralement exprimées en valeur massique. Converties en valeur molaire, ces
concentrations sont en réalité proches. Il est alors possible de créer une échelle unique, indépendante de
'ion, de concentration molaire limite. Pour illustrer ce point, a coté des valeurs limites massiques qui
proviennent de la littérature, les valeurs des concentrations molaires équivalentes sont données entre

parenthéses en italique dans les tableaux 1.3 et 1.4.
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[SNET05]
Concentration limites en mg.g! (umol.g")
Classe de N . . . 5
Sulfate SO+ Nitrate NOs  Chlorure Cl Fluorure F Oxalate C204
dommages
0 (minimal) <0,24 (2,3) <0,16 (2,6) <0,04 (1,1) <0,02 (1,1) <0,22 (2,5)
I (faible) <0,77 (8,0) <0,50 (8,1) <0,30 (,5) <0,16 (8,4) <0,71 (8,1)

IT (moyen)
III (élevé)

IV (tres élevé)
V (maximal)

<2,40 (25,0)
<7,70 (80,2)
<77,00 (802,1)
>77,00 (802,1)

<1,60 (25,8)
<5,00 (80,6)
<50,00 (806,5)
>50,00 (806,5)

<0,90 (25,4)
<2,80 (79,1)
<28,00 (791,0)
>28,00 (791,0)

<048 (25,3)
<1,50 (78,9)
<15,00 (789,5)
>15,00 (789,5)

<2,20 (25,0)
<7,00 (79,5)
<70,00 (795,5)
>70,00 (795,5)

NORME AUTRICHIENNE O-NORM B 3355-1 [GRAS03]

Action requise

Concentration limites en pourcent massique (upmol.g”)

Sulfate SO+ Nitrate NOs  Chlorure Cl

Aucune
Action dans
certains cas
Action urgente

<0,10 (10,4)
<0,25 (26,0)
>0,25 (26,0)

<0,05 (8,1) <0,03 (8,5)
<015 (24,2)  <0,10 (28,2)
>0,15 (24,2)  >0,10 (28,2)

[ARENO1]
Concentration limites en pourcent massique (umol.g") Concentration
Classe de Sulfate SO#  Nitrate NOs  Chlorure CI totale 11n:1te
dommages (pmol.g")
0 (aucun) <002 2,1) <002 3.2) <001 2,8) <25)
I (faible) <0,1 (10,4) <0,05 (8,1) <0,03 (8,5) <(8,0)
11 (moyen) <0,2 (20,8) <02 (32,3) <0,1 (28,2) <(25,0)
111 (Elevé) <0.,8 (80,3) <0,5 (80,6) <03 (84,7) <(80,0)
IV (extréme) >0.,8 (80,3) >0,5 (80,6) >0,3 (84,7) >(80,0)
[MINIO3]
Concentration limites en pourcent massique (umol.g")
Sulfate SO+ Nitrate NOs  Chlorure Cl
(Na¥, K*, Mg*) <05 (80,6) <0,1 (28,2)
<0,1 (10,4)
(associés a Ca®")
<5 (520,8)

Tableau 1.3. Dommages observées sur les matériaux poreux de construction traditionnels en fonction de la concentration en
anions qu’ils contiennent d’apres [Aren01, Mini03, Gras03, Snet05]. On notera bien que les valeurs en romain sont en mg.g! ou
en pourcent massique et que celles données en italique entre parenthéses sont les valeurs correspondantes en umol.g-t.

[SNETO5]

Concentration en mg.g" (umol.g")
Classe de Ammonium Sodium Potassium Calcium Magnésium
dommages NH* Na* K* Ca’* Mg’
0 (minimal) <0,02(1,1)  <003(13)  <01026  <01025 <006 25
I (faible) <0,15(83  <0,1983 <0319 <0320 <0198

IT (moyen)
III (élevé)

IV (tres élevé)
V (maximal)

<046 (256) <058(252)  <101(259  <100@250) <061 (251)
<142(79.9) <182(791)  <315(808)  <321(803)  <1,95(80,2)
<1422 (790,0) <18,16(789,6) < 31,50 (807,7) < 32,12 (803,0) < 19,48 (801,6)

> 1422 (790,0) > 1816 (789,6) > 31,50 (807,7) > 32,12 (803,0) > 19,48 (801,6)

Tableau 1.4. Dommages observées sur les matériaux poreux de construction traditionnels en fonction de la concentration en
cations qu’ils contiennent d’apres [Snet05]. On notera bien que les valeurs en romain sont données en mg.g! et que celles données
en italique entre parenthéses sont les valeurs correspondantes en umol.gl.
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Les valeurs limites de concentration en sel fournies par la littérature suggérent quelques réflexions. Il est
d’abord assez étonnant que ces valeurs limites soient données indépendamment de toute référence au
matériau contaminé alors qu’il existe un consensus sur le fait qu’a conditions égales, intensité des
détériorations varie selon le type de pierre considéré [Blau05].

De méme, il n’est pas déraisonnable de penser que les valeurs limites de concentration en sel puissent
dépendre de 'environnement dans lequel se trouve le matériau et en particulier, de la fréquence des cycles
de cristallisation-dissolution des sels.

Enfin, les concentrations limites sont données pour chaque ion pris individuellement sans considérer les
interactions possibles avec d’autres ions présents. Or des expériences de laboratoire ont montré que le
degré de détérioration du matériau varie selon la combinaison des sels impliqués. Certains mélanges de sels
intensifient les détériorations, causant plus de dommages que chacun des sels pris individuellement
[Robi00, Will01]. L’exemple le plus connu de ce phénomeéne est probablement celui du gypse (sulfate de
calcium), sel peu soluble. Plusieurs études ont montré que la présence d’autres sels, en particulier des sels
déliquescents comme le chlorure de sodium [Robi00], entraine a la fois une augmentation de la solubilité

du gypse et un changement de ’humidité relative a laquelle il cristallise [Zehn93, Pric94, Char(07].

2. Dessalement par compresses des matériaux inorganiques poreux du

patrimoine architectural

2.1. Introduction

2.1.1. Méthodes de traitement des sels

Avant d’adresser le probleme des sels déja présents dans un matériau, il faut essayer d’identifier leur
provenance et chercher a éviter ou a diminuer tout nouvel apport de sel (par Iinstallation d’une barriere
étanche a la base d’'un mur par exemple) sans quoi tout dessalement, méme réussi, n’aura qu’une action
treés limitée dans le temps.

Une fois Papport régulier des sels maitrisé, il reste a adresser le probleme des sels déja présents dans le
matériau. L’élimination des sels, ou plutot leur réduction, n’est jamais la seule solution et n’est pas toujours
souhaitable [Ling96]. Les sels peuvent ainsi étre des témoins archéologiques [Will95] ou, pour un objet
fragile, les risques d’un dessalement peuvent emporter sur les bénéfices potentiels [Pate87], sans compter
que lefficacité d’un traitement de dessalement, généralement long a mettre en ceuvre, n’est jamais garantie.
Les échecs de traitement qui parsement lhistoire de la conservation, dont les bas-reliefs égyptiens
d’Abydos sont probablement un des exemples les plus connus [Whee84, Nunb96], ne peuvent qu’inciter a

la prudence.
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Les multiples raisons qui viennent d’étre évoquées ci-dessus ont poussé a envisager des méthodes
alternatives de traitement, dites méthodes de contrdle, qui visent, non pas a réduire la quantité de sels
présents dans les objets contaminés, mais a limiter leurs effets néfastes. Un autre groupe de méthodes de
traitement, dont fait partie la méthode des compresses, vont au contraire chercher a extraire les sels du
systeme, ou tout du moins a en réduire la quantité et sont communément appelées méthodes de
dessalement.

Un bref panorama des principales méthodes de contrdle et de dessalement peut étre trouvé dans 'annexe
A. La méthode des compresses, qui fait 'objet de ce travail de recherche sera elle, développée dans le

détail dans les sections suivantes.

Avant de plonger au cceur du sujet, on signalera ici plusieurs revues de la littérature récemment publiées
sur le sujet du dessalement en général [VergOlb, Verg03] et du dessalement des peintures murales et des
surfaces architecturales en particulier [Hamm96b]. On notera également 'existence de plusieurs volumes
d’actes de conférences consacrées a la détérioration par les sels et son traitement [B6ni96, Sect96, Leit03,
Labo06, Tech08]. Enfin, plusieurs manuels de conservation de la pierre et de fascicules techniques
consacrent des chapitres au probleme du dessalement [Doma82, Ashu88, Ashu90, Krau03, Mini03].

La littérature dans le domaine de la conservation est cependant encore pour une large part, constituée de
littérature grise qui reste difficile d’acces. Elle est donc mal représentée dans la revue de la littérature qui
suit. Il est regrettable qu’a I'e¢re actuelle du numérique tant de mémoires de fin d’étude et de rapports

annuels de centres de recherche en conservation, véritables mines d’information, demeurent inaccessibles.

2.1.2 Principe du dessalement par compresse

Le dessalement par compresse vise a extraire les sels du substrat par 'intermédiaire de matériaux humides,

appelés compresses, qui sont appliqués a la surface du matériau poreux contaminé (Figure 1.8).

a) L b) dy L

Figure 1.8. Principe de fonctionnement de la méthode des compresses (a) matériau poreux contaminé par les sels et
compresse humide ; (b) application de la compresse : pénétration de I’eau dans le substrat et dissolution des sels cristallisés a
Pintérieur du réseau poreux du substrat; (c) transport des sels mis en solution du matériau poreux vers la compresse ; (d)
retrait de la compresse chargée de sels et substrat dessalé.

c)
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L’cau, apportée par la compresse ou introduite au préalable, pénétre a lintérieur des pores du matériau
entrainant une dissolution des sels cristallisés. Les sels ainsi mis en solution peuvent alors étre extraits du
matériau par la compresse par deux mécanismes. D’une part, les ions sont transportés par diffusion sous
Peffet du gradient de concentration en sel entre I'intérieur du matériau et la compresse. D’autre part, ils
peuvent étre transportés par advection sous leffet de DIévaporation de I'eau (séchage). Plusieurs
applications successives de compresse peuvent étre nécessaires pour obtenir un dessalement jugé
satisfaisant.

Un des avantages majeurs de cette méthode déja ancienne [Plen56] est qu’elle est applicable in situ. Elle

est donc particulierement adaptée au patrimoine architectural.

2.1.3. Compresses de dessalement et compresses de nettoyage

La littérature montre quil existe une certaine confusion entre les compresses de nettoyage et les
compresses de dessalement [Mora78, Ales84, DeOl95] ce qui peut aboutir 4 la transposition mal venue des
procédés d’un domaine a l'autre [Hamm96a]. Ceci vient probablement du fait que les deux types de
compresses sont traditionnellement faites de matériaux similaires et que leurs procédures d’application
semblent identiques. Cette confusion pose cependant probleme parce que les propriétés exigées de
chacune de ces compresses sont distinctes, le but recherché dans les deux cas étant tres différent. Seuls
quelques auteurs ont eu le mérite de bien établir la distinction [Gold89, Naud90].

Une compresse de dessalement est une compresse aqueuse qui a pour fonction d’extraire les sels. On
cherche généralement a mettre en solution les sels sur la plus grande profondeur possible puis, a
transporter 'ensemble de ces sels a 'extérieur du substrat pour éviter qu’ils ne se redistribuent dans le
matériau poreux. Une compresse de dessalement doit donc, certes avoir une capacité d’absorption de ’eau
et des sels, mais elle doit aussi aider au transport des sels vers Uextérieur.

Une compresse de nettoyage a pour fonction d’aider a éliminer des substances situées a la surface du
matériau. Son rdle principal est de maintenir la solution nettoyante en contact avec la surface du matériau
suffisamment longtemps pour permettre la dissolution, le ramollissement et/ou le gonflement de ces
substances. On cherche alors dans ce cas, et c’est une différence clé, 2 minimiser la pénétration de la
solution nettoyante dans le substrat et a éviter son évaporation pendant la durée d’application. La
propriété la plus importante d’'une compresse de nettoyage est donc son pouvoir d’absorption et de
rétention de la solution nettoyante. Il serait préférable qu'une autre appellation soit utilisée pour éviter
toute confusion (‘packs nettoyants’ au lieu de compresse de nettoyage par exemple). Ce n’est

malheureusement pas ’habitude dans le milieu de la conservation.
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2.1.4. Compresses de dessalement traditionnelles et mortiers dessalants

Une derniere distinction doit étre établie entre deux types de ‘compresses’ utilisées pour le dessalement.
Jusquiaux années 1990, le terme de compresse était uniquement utilisé pour désigner les matériaux,
traditionnellement des argiles et des composés cellulosiques, que I'on applique sous forme d’une pate
humide a la surface du substrat a dessaler. Ces compresses ne subissent pas de transformation chimique
pendant le processus de dessalement, ne fonctionnent qu’a Iétat humide et sont retirées apres des
périodes relativement courtes (quelques jours a quelques semaines).

Par abus de langage, le terme de compresse a été plus récemment utilisé pour désigner les enduits
sacrificiels appliqués sur les magonneries contaminées par les sels. Ces enduits sont également appelés
mortiers dessalants, mortiers résistants au sel, compresses-morttiers, compresses-enduits ou compresses de
chaux. Ces ‘compresses’ sont des mortiers composés de chaux, de granulats et d’eau [Ashu88] qui
subissent une transformation chimique (carbonatation de la chaux) et sechent pendant leur long temps de
prise. IIs ne commencent a jouer leur role extracteur de sel quune fois ptis, c'est-a-dire secs et formant un
réseau poreux solide. Ils sont en place de facon quasi-permanente (des années) et ne sont remplacés que
lorsqu’ils sont trop détériorés. Leur role protecteur des magonneries est celui que tout enduit joue dans
une construction traditionnelle, cependant les mortiers dessalants actuels sont souvent congus plus
précisément pour résister a la croissance des cristaux de sels en leur sein (mortier ‘accumulant’) ou pour
faciliter le transport des sels vers 'extérieur et donc favoriser une cristallisation en efflorescence (mortier
‘transportant’) [Groo04]. Pour éviter toute confusion, on réservera désormais dans le présent texte le

terme de compresse aux compresses traditionnelles.

Les mortiers sacrificiels résistants aux sels ont récemment fait I'objet de nombreux travaux de recherche
aussi bien in situ [Simo96], qu’en laboratoire [Henr0O, Henr05]. Un travail approfondi sur une église
médiévale danoise a lui combiné les deux approches [Klen99a&b, Klen01]. Un projet de recherche
européen a également été consacré au sujet (COMPASS Compatibility of plasters and renders with salt loaded
substrates in bistoric buildings, 2001-2004). Ces recherches ont montré que les caractéristiques du réseau
poreux (porosité et distribution de la taille de pores) du substrat et du mortier influencent fortement le
transport de I'eau et des sels dans ces systemes [Groo04, Petk04, Petk05]. Les caractéristiques optimales
des mortiers accumulant les sels ont alors pu étre formulées : ils doivent avoir une faible capillarité, une
bonne perméabilité a la vapeur d’eau et de larges pores pour que la surface d’évaporation se situe dans
Iépaisseur du mortier et qu’ils puissent s’accommoder de la croissance des cristaux de sel [vanHO04,

Groo06, Lube06b, Diaz07].
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2.1.5. Eléments d’un systéme de dessalement par compresse

Un systéeme de dessalement par compresse comprend trois éléments : le matériau poreux contaminé, le ou
les sels a extraire et la compresse, tous les trois placés dans un environnement donné. Les caractéristiques
de chacun de ces trois éléments vont influencer lefficacité d’extraction des sels. Cependant, dans la
pratique le substrat et les sels sont des données fixes du systéme, seule la compresse et dans une moindre
mesure 'environnement, pourront étre controlés.

Les praticiens se posent en général un certain nombre de questions : quelle compresse est la plus efficace,
quelle est la meilleure procédure d’application (procédure de mouillage, environnement pendant le
dessalement, etc.), quelle est la durée optimum d’application, combien de fois I'application d’une

compresse doit étre renouvelée pour dessaler le substrat [Bldu05].

La revue de la littérature qui suit est basée sur la cinquantaine de références qui ont pu étre obtenues pour
lesquelles suffisamment de détails techniques sont fournis. Elle comprend des expétiences en laboratoire,
des essais in situ et des études de cas de dessalement complet d’objets de faible dimension et, beaucoup
plus rarement, de batiments. Ces références ne représentent malheureusement qu’une partie de ce qui
existe. Beaucoup de littérature grise n’a pas pu étre obtenu, sans oublier que la trés grande majorité des
traitements de conservation ne donnent pas lieu a des publications. On signalera ici une récente revue de

la littérature spécifiquement consacrée au dessalement par la méthode des compresses [Verg05].

Les sections qui suivent passent en revue les différentes parties d’un systeme de dessalement par
compresse en exposant, pour chaque élément, les pratiques actuelles telles qu’elles sont reflétées par la
littérature puis en présentant les recherches qui ont été conduites sur le sujet.

Les différentes formulations de compresse et leur influence sur Iefficacité du dessalement seront d’abord
explorées de facon détaillée, puis le substrat et les sels seront abordés plus brievement. On s’intéressera
ensuite aux différentes procédures suivies lors de I'application de la compresse et a I'environnement
maintenu pendant le dessalement. On abordera alors les quelques méthodes qui ont été utilisées pour
effectuer un suivi en temps réel du dessalement, avant de passer en revue les méthodes d’évaluation de
Pefficacité d’un dessalement. Enfin, un bilan de la littérature portant sur le dessalement par compresse sera

dressé, avant de proposer quelques pistes de recherche futures.

2.2. Compresses

2.2.1. Introduction

Cette section présente les différents types de compresses en commencant par les compresses n’utilisant

qu’un seul matériau, dont les composés cellulosiques et les argiles sont les deux classes principales, avant
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d’aborder les compresses multi-composant qui seront présentées suivant un degré croissant de complexité.
Enfin, les mélanges commerciaux et les additifs, ajoutés en petite quantité aux compresses pour répondre
a des besoins treés spécifiques, seront exposés. La conclusion permettra de faire le point sur la question des

propriétés exigées d’une compresse et sur les études menées sur la caractérisation des compresses seules.

2.2.2. Compresse mono-composant - composés cellulosiques

Les composés cellulosiques ont historiquement été trés largement utilisés seuls comme compresse. Ils sont
désignés dans la littérature sous de nombreuses appellations reflétant certes, la diversité des matériaux
utilisés, mais surtout la grande variété des noms locaux et de leurs traductions en anglais par des auteurs
non-anglophones.

Les matériaux cellulosiques se présentent soit sous forme de fibres, plus ou moins longues, qui sont
mélangées avec de I'eau pour former une pite, soit moins couramment et dans des publications plus
anciennes, sous forme de feuilles (Tableau 1.5). On notera que d’autres matériaux comme la sciure de bois
[Doma92, Verg0O1b] ou les cendres des enveloppes des grains de riz décortiqués (rice hull ash) |Chva74 cité
par Hamm91] sont mentionnés dans certaines publications mais aucun exemple de leur utilisation dans

une compresse de dessalement n’a pu étre localisé.

Sous forme des fibres
Ouate de coton [Lusi00, Viti04]
Pulpe de papier (appelé aussi papier en pulpe) [Ball70, Faug85, Lehm87, Kuma92, DeWi96]
Papier journal recyclé [DeWi90]
Papier toilette [Tayl02]
Flocons de cellulose sans cendres (ashless floc) [Brad86]
Fibres de cellulose naturelle pure (appelées aussi | [Faug85, Brad86, Gras91, Fass94, View96, Grin90,
poudre de cellulose) Doma96]
Arbocel BWW40 (1=200pm, e=20um) [Simo96, Leit05]
Arbocel BC200 (1=300pm, e=20um) [Matt95, Sied96, Bour08a]
Arbocel BC1000 (1=700pum, e=20um) [Schu92, Bldu96, Simo96*]
Arbocel PWC500 (1I=700pum, e=35pm) [Quay00]
Mélange BWW40 - BC1000 [Sim096, Bour08a]
Sous forme de feuilles
Papier filtre [Brad86]
Papier buvard [Brad86, Skib86, Arno86, Arno90, Arno91, Quay00]
Feuilles de Kleenex [Fazi80].
« Cellucotton » [Doma92, Doma96, Krau03].

Tableau 1.5. Composés cellulosiques utilisés comme comptesse de dessalement et référencés dans la littérature. (¥) La publication
fait référence a la cellulose Arbocel BWW1000 qui n’existe pas, on suppose qu’il s’agit en réalité de I’Arbocel BC1000.

Un certain nombre de qualités et de défauts sont attribués aux compresses cellulosiques. Elles sont
appréciées pour leur maniabilité et leur facilité d’application [Brad86, Verg01b, Mini03, Krau03] et leur
capacité d’absorption d’eau élevée [Krau03].

Cependant, elles sont considérées comme ayant un faible pouvoir de rétention d’eau ce qui explique un

séchage trop rapide [Brad86, VergOlb, Mini03, Verg03] et un faible pouvoir de succion attribué a la
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structure de pores relativement gros de la cellulose [Prot04]. Leur manque d’adhésion au substrat pendant
le séchage est cité par certain auteurs [VergOlb, Mini03, Krau03, Verg03, Prot04], mais d’autres au
contraire soulignent la difficulté a retirer une compresse cellulosique sans endommager le substrat [Brad86,
Doma92, Simo96, Krau03]. Enfin, le développement de moisissures sur des compresses en place pendant
de longues périodes est un probleme potentiel [Brom02]. Des moisissures sont effectivement apparues a la
surface des compresses apres 16 jours d’application et méme a la surface du substrat, sous la compresse,

apres 49 jours lors du dessalement d’un batiment entier [Tayl02].

L’efficacité des compresses de cellulose rapportée dans la littérature varie énormément de 1%m pour de la
pulpe de papier utilisée sur une sculpture en craie contaminé par du gypse [Ball70] a 90%m aprés cinq
applications d’'une compresse de fibres de cellulose sur des échantillons de calcaire artificiellement
contaminés avec du chlorutre de sodium [Doma96]. De tels écarts se retrouvent aussi lorsque la quantité de
sels totaux extraits est exprimée par unité de surface 1,3-5,4g.m? [Bliu96], 60g.m*? [Schu92], 1kg.m
[Hamm91, Fass94].

Cette diversité s’explique en partie par le fait qu’en plus de la compresse, la nature du substrat et des sels a
extraire influencent également lefficacité du dessalement. La variété des unités utilisées pour exprimer
efficacité de dessalement et I'incertitude sur le nombre de compresses appliquées dans chaque cas rend

également la comparaison entre différentes études difficile.

Peu d’études ont cherché a comparer des compresses cellulosiques différentes entre elles. Dans une étude
sur des échantillons de calcaire artificiellement contaminés par du chlorure de sodium, une compresse de
poudre de cellulose en pate s’est révélée plus efficace (efficacité 90%) qu’une compresse de feuilles de
« cellucotton » (efficacité 60%) [Doma96].

Deux autres études sont fréquemment citées dans la littérature [Brad86, DeWi96]. La premiere conclut
que le papier filtre et les quatre papiers buvards (donc les composés cellulosiques en feuilles) sont plus
efficaces et plus faciles a utiliser que la poudre de cellulose qui seche trop rapidement et laisse un résidu
[Brad86]. La seconde étude conclut que le papier journal donne de bien meilleurs résultats que la pulpe de
papier [DeWi96]. Malheureusement, les résultats de ces deux études sont exprimés en pourcentage
massique de sel extrait par rapport a la masse de la compresse. Cela rend impossible toute comparaison
entre des compresses de densité ou d’épaisseur différentes (données qui ne sont pas fournies). Il faut alors
considérer ces conclusions avec beaucoup de prudence.

Aucune étude n’a pu étre trouvée sur influence des dimensions des fibres de cellulose sur les propriétés

ou les performances d’une compresse.

Le rapport cellulose/eau n’est mentionné que dans deux articles : 1:5m [Faug85] et 1:10m [Doma90].
L’impression générale est que I'eau est ajoutée jusqu’a Pobtention de la consistance adéquate permettant
d’appliquer la compresse sur le substrat. La seule étude qui fait mention de ce parameétre affirme que la

teneur en eau de la compresse n’a pas d’'influence sur Pefficacité du dessalement. Malheureusement aucun
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détail ou résultat n’est fourni [Schu92]. Une autre publication a étudié I'influence du rapport eau/cellulose
non pas sur efficacité de dessalement ou les propriétés de la compresse, mais sur la profondeur de
dessalement, cette étude sera détaillée dans la section 2.5.1 [Grin96]. Enfin, une étude approfondie s’est
intéressée a I'influence de la teneur en eau sur les propriétés rhéologiques et mécaniques de la compresse

[Bour08a], elle sera revue dans la section 2.2.8.

2.2.3. Compresse mono-composant - argiles

Les argiles, appellation qui désigne dans le langage courant des mélanges de plusieurs minéraux argileux,
sont également des composés utilisés historiquement comme compresses. D’apreés la littérature, quasiment
toutes les argiles utilisées pour les compresses sont composées de seulement quatre minéraux argileux :
Pattapulgite (ou palygorskite [Mitc93], composé principal de la terre de Fuller [Pale77]), la sépiolite, la
kaolinite (composé principal du kaolin) et la montmorillonite (généralement le composé principal de la

bentonite [Lazz90]) (Tableau 1.6).

Attapulgite [Bowl75, deFB93], en mélange [Legr93]

Sépiolite [Bowl75, Brad86, Lant92, Fass92, deFB93, DeWi906, Fass98, Vice01]
Bentonite [Lazz90, deFB93, Vice01]
Kaolin [DeWi96].

Autres matériaux inorganiques de trés faibles dimensions

Na-zéolite* | [Lomb04]
Tableau 1.6. Argiles utilisées comme compresse de dessalement et référencées dans la littérature (tests préliminaires inclus).
(*) Les zéolites ne sont pas des argiles mais des alumino-silicates hydratés naturels ou artificiels de tres faibles dimensions
possédant une structure microporeuse.

Drautres matériaux inorganiques de trés faibles dimensions comme des hydrotalcites (argiles artificielles
[Vice01]) ou la diatomite (poudre fine de forte porosité issue d’une roche naturelle sédimentaire silicieuse
[Ashu88, USGSsd]) sont mentionnés dans la littérature mais aucun exemple de leur utilisation n’a pu étre

trouvé.

Une seule publication mentionne la quantité d’eau ajoutée a 'argile en poudre pour former la compresse,
1:1v bentonite:eau [Lazz90]. Ici encore, il semblerait que 'eau est ajoutée jusqu’a l'obtention d’une
consistance jugée appropriée [Bowl75, Ashu88, DeWi96, Fass98, USGSsd]. Cette quantité variera d’une
argile a Iautre. Ainsi I'attapulgite devient plastique pour une teneur en eau avoisinant 100% et le demeure
jusqu’a 200%, alors que les autres argiles (a I'exception des montmorillonites) ont un domaine de plasticité

plus étroit [VergO1b].
Une des propriétés des argiles qui est significative pour le dessalement est leur capacité d’échange d’ions.

La fixation d’une partie des sels extraits par une compresse contenant de Iargile peut fausser I’évaluation

de leur efficacité [Lazz90]. La capacité d’échange cationique des minéraux argileux utilisés dans les
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compresses varie de 3-15meq (milli-équivalents-grammes pour 100g d’argile calcinée) pour la kaolinite a
80-150meq pour la montmorillonite [Mitc93, Raut04].

Un certain nombre de caractéristiques sont généralement attribuées aux compresses d’argile. On reconnait
généralement leur bonne capacité d’absorption d’eau et leur maniabilité [Gius83, Lant92, Verg05], leur
capacité de succion [Prot04] et leur bonne adhésion au support.

Leur adhésion est parfois si forte qu’elles laissent des résidus inesthétiques [Brad86] ou méme
endommagent le substrat a leur retrait [Tayl02, Prot04]. Leur fort retrait au séchage est souvent mentionné,
ce qui peut entrainer leur détachement du substrat [Bowl75] ou I'arrachement de ’épiderme du matériau

[Verg01b, Krau03].

La littérature sur les compresses argile-eau est relativement limitée et peu de parametres ont été étudiés.
Par exemple, aucune étude évaluant une compresse d’argile sur plusieurs types de substrat ou étudiant le
rapport argile:eau n’a pu étre trouvée.

Quatre études comparent plusieurs argiles entre elles, mais cela reste insuffisant pour obtenir des
tendances générales. Deux études jugent que la bentonite et la sépiolite ont des capacités de dessalement
voisines [Lazz90, deFB93], alors qu’une troisicme étude conclut que la bentonite extrait deux fois plus
anions que la sépiolite [ViceO1]. Une derniere étude montre clairement que la quantité de sel extraite par le
kaolin est supérieure a celle extraite par la sépiolite [DeWi96]. L attapulgite semble avoir un comportement
différent des autres argiles du fait de sa nature fibreuse [deFB93].

Un phénomene particulier aux argiles semble étre la trés forte dépendance cinétique de leur efficacité
d’extraction des sels [Lant92]. Ainsi une compresse de sépiolite n’extrait que quelques pourcents de sel
apres 8 heures d’application mais plus de 60% aprés 72h. L’influence de la durée d’application des

compresses sur 'efficacité du dessalement sera détaillée dans la section 2.5.4.

2.2.4. Autre type de compresse mono-composant

Quelques autres matériaux ont été utilisés seuls comme compresses en particulier, les résines échangeuses
d’ions et la laine de roche.

Depuis les années 1970, notamment en Pologne, des essais ont été menés en vue d’utiliser des résines
échangeuses d’ions pour dessaler des objets en pierre [Doma74 cité par Matt95] mais leur usage n’a jamais
dépassé le stade expérimental. L’idée est de transformer le processus purement physique de transport des
sels en un processus physico-chimique couplant transport et échange d’ions.

Les deux études qui se sont intéressées au mode de fonctionnement et a lefficacité des résines
échangeuses d’ions utilisées seules [Matt95] ou mélangées a de la cellulose [Doma96] arrivent a la méme
conclusion. Les résines échangeuses d’ions, dont Iaction est limitée a la surface du matériau, ont une
efficacité d’extraction voisine de celles des fibres de cellulose et qui dépend de la nature du substrat. Ces

deux études soulignent également les problémes potentiels posés par les résines, problémes liés au devenir
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des contre-ions échangés. En particulier, leur pH légérement acide (pH=0,6) détériore la surface des
marbres polis et affecte négativement certains pigments de peintures murales. Il faut signaler quune étude
récente, qui n’a malheureusement pas pu étre obtenue, a conclu, a l'inverse qu’une résine échangeuse
d’ions était la compresse la plus efficace et la moins risquée pour dessaler des peintures murales [HillO5].

On notera que des résines échangeuses d’ions sont également utilisées dans des traitements de conversion
des sels, en particulier de la couche de gypse se développant sur les matériaux calcaires [Mass89, Matt95,

Berl00, Guid00].

La laine de roche a, elle, été utilisée dans un cas réel de dessalement. C’est un matériau inorganique obtenu
par fusion d’une roche volcanique puis filage. Les fines fibres de silicate amorphe (diamétre micrométrique
et longueur millimétrique) ont une surface spécifique tres élevée et sont habituellement employées pour
Iisolation des structures. Sa structure microporeuse permet aussi de générer d’importantes forces
capillaires [Mert01].

L'utilisation de laine de roche a fibres courtes (pour obtenir une meilleure adhésion a une surface
irréguliere) couplée a une procédure de mouillage tres spécifique a fait objet d’un brevet européen pour le
dessalement des fagades déposé par la société Tollis en 2000 (EP 2 772 409 B1 [Fant00]). Ce procédé, qui
est désormais exploité commercialement, a été mis en ceuvre lors du dessalement du chateau des ducs de
Bretagne a Nantes [MertO1]. Ce traitement a donné de tres bons résultats avec, apres trois applications,
une teneur résiduelle dans le tuffeau calcaire inférieur a 0,12%m pour les sulfates (teneur initiale 1,81%m)
et inférieure a 0,01%m pour les chlorures et les nitrates, initialement présents en faible quantité (0,1% et

0,21% respectivement).

2.2.5. Compresse multi-composant

I’idée de fabriquer des compresses comportant plusieurs composants n’est pas nouvelle [Ball70] mais
d’apres la littérature, P'usage de ces dernieres n’a commencé a se répandre que depuis les années 1990. La
tendance actuelle est a la complexification de ces mélanges. Elle reflete la volonté d’élaborer des
compresses ayant des propriétés physiques spécifiques qui seront adaptées a un substrat a dessaler donné.

Par convention, on utilisera la lettre (v) pour donner les proportions volumiques d’un mélange et la lettre

(m) pour les proportions massiques.

2.2.5.1. Compresse bi-composant argile-cellulose

Les mémes argiles utilisées seules sont utilisées mélangées a des composés cellulosiques : le kaolin [Ball70],
la bentonite [Schu92, Bour08a], la sépiolite [Lant92] et I'attapulgite [Legr93, Verg96, Griin96]. Le composé
cellulosique utilisé est dans tous ces exemples, des fibres de cellulose, a une exception pres ou de la pulpe

de papier a été employée [Ball70].
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Ces deux composants sont généralement mélangés pour contrebalancer leurs défauts respectifs et
augmenter efficacité de la compresse, la cellulose diminuant le retrait au séchage des argiles [Schu92,
Legr93] et largile ralentissant le séchage de la cellulose [Ball70, Schu92|. Un des articles les plus anciens
précise également que l'argile est ajoutée a la cellulose pour créer une pate a pores plus fins, plus adaptée

aux dimensions des pores de la pierre a dessaler [Ball70].

Lefficacité des compresses argile-cellulose rapportée dans la littérature est extrémement variable. Un test
in situ avec une compresse comprenant plus de cellulose que d’argile (1:2,3v attapulgite:cellulose) conclut a
I’échec du dessalement, les sels n’ayant pas été extraits mais seulement transportés plus pres de la surface
[Verg96]. Moins de 4% du sulfate de sodium est extrait d’une craie par une compresse de composition
1:0,17m a 1:0,25m kaolin:pulpe de papier (soit 1:0,29v-0,43v) [Ball70].

Mais d’autres études rendent compte d’efficacités beaucoup plus élevées avec 60% de nitrate de calcium
extrait de briques par une compresse fibres de cellulose Arbocel BC1000-bentonite [Schu92], voire méme
70% de sel extrait d’'une peinture murale par une compresse fibres de cellulose-sépiolite [Lant92]. Cette
derniere étude rapporte également que cette compresse bi-composant est légerement plus efficace (~70%)

qu’une compresse de sépiolite pure (~60%).

Les deux d’études qui se sont intéressées a 'influence des proportions argile-cellulose aboutissent a des
conclusions opposées. Dans un cas, une compresse 1:2m (soit 1:3,1v) attapulgite:cellulose est jugée la plus
efficace (aucun détail n’est fourni) [Legr93], alors que dans I'autre, une compresse 1:0,5v sépiolite:cellulose
ayant donc moins de cellulose que d’argile est significativement plus efficace (121g.cm? de sel extrait apres
trois jours d’application) que des compresses 1:1v (41g.cm?) et 1:2v (40g.cm?) [Lant92].

Cette diversité de résultats s’explique en partie par le fait que Iefficacité du dessalement dépend également
d’autres facteurs, tels les dimensions de I’échantillon, le type de substrat et de sel, la procédure de
dessalement. Ainsi Uefficacité de dessalement d’une compresse 1:2m attapulgite:cellulose passe de 18% a
64% selon la méthode d’application et 'environnement maintenu pendant le dessalement [Grin96], mais
également de 35% pour un cube de 8cm de gres Breitbrunner imprégné de nitrate de sodium a 78% pour

un cube de 4cm de grés Bucher imprégné de sulfate de magnésium [Legr93].

2.2.5.2. Compresse multi-composant sans cellulose ni argile

Deux études utilisent une compresse multi-composant sans argile ni cellulose. La compresse associe du
sable fin (granulat inerte) a un autre composant minéral a porosité tres élevée, de la silice micronisée
[Brom02] ou de la perlite [Prot04]. L’idée est de s’affranchir des défauts de la cellulose (faible pouvoir de
succion et d’adhésion au substrat pendant le séchage, faible capacité d’absorption des sels) et des argiles
(risque d’endommagement du matériau au retrait) [Prot04] mais aussi, de créer une compresse entierement

minérale pour éviter le développement de micro-organismes [Brom02].
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La silice micronisée est une poudre blanche ayant une porosité et une surface spécitique tres élevées. Une
compresse sable-silice micronisée-eau a été utilisée avec succes sur le portail de I'ancienne église abbatiale
de Mimizan (Landes). Apres trois applications, seule la concentration des chlorures (initialement 0,3-
0,5%m quelque soit la hauteur ou la profondeur) reste élevée (0,2-0,3%m jusqu’a 40cm de profondeur)
alors que les sulfates (initialement 0,1-1,1%m selon la hauteur et la profondeur) et les nitrates (initialement
environ 0,1-0,3%m) ont été extraits [Brom02].

La perlite provient d’un verre volcanique naturel amorphe (p=1100kg.m=3) qui est expansé par chauffage.

Ce procédé lui confére une tres faible masse volumique apparente (p=30-400kg.m selon la fabrication).
La compresse sable-petlite testée dans une église de Berlin semble également tres efficace avec une densité
d’extraction des sels extrémement élevée de 3,5kg.m? [Prot04]. Cependant linfluence exacte de la
compresse kaolin-perlite sur 'extraction est difficile d’évaluer car elle a été utilisée conjointement avec une

technique trés spécifique de mouillage en continu par apport d’eau au ceeur de la magonnerie.

2.2.5.3. Compresse multi-composant avec granulat inerte

Depuis le début des années 1990, notamment en Allemagne, des granulats, et en particulier du sable
quartzique naturel, sont ajoutés a des compresses de cellulose pure [Witt96, Lomb04|, d’argile pure
[Doma92, Bour08a] ou plus couramment a des compresses argile-fibres de cellulose [Schu92, Sied94,
Sied96, Kithl00, Eglo00 cité par Verg05, Ettl03, Lomb04, Bour08a].

Le sable utilisé est parfois « fin » [Sied94, Brom02] mais le plus souvent une granulométrie 0-2mm, proche
de la norme EN 196-1 pour les mortiers, est employée [Witt96, Ettl03, Lomb04]. Des billes de verre
creuses (d=0,4-0,6mm) et donc de faible densité, ont également été ajoutées comme granulat inerte a une
compresse cellulose-sable [Witt96]. Comme dans un mortier traditionnel, un granulat inerte est
généralement ajouté pour limiter le retrait au séchage du mélange et donc éviter son détachement du
substrat [Doma92, Schu92, Sied94, Hamm96b, Krau03, Lomb04, Verg05].

Les formulations rapportées dans la littérature sont relativement proches avec des proportions
bentonite:cellulose:sable variant de 1:1:2v [Kihl00] a 1:1:5v [Schu92 cité par Kaps04]. Une étude a montré
qu’une compresse tri-composant séchait plus rapidement lorsque le rapport cellulose-bentonite augmentait
[Lomb04]. Le rapport optimum trouvé est 1:1:4v bentonite:cellulose:sable, davantage de cellulose ou
d’argile menant a un retrait trop important de la compresse. Ces mémes proportions semblent également

optimum pour une compresse kaolin-cellulose-sable [Eglo00 cité par Verg05].

L’efficacité des compresses tri-composant présentée dans la littérature varie selon les situations : 52,5% de
sel extrait apres deux applications [Schu92], 97% des sulfates extraits des pierres de la chaire de la
cathédrale de Freiberg [Sied94, Sied95a&b| mais seulement 14% des sulfates du gres du pavillon Zwinger
a Dresde [Sied90]. L’auteur attribue la différence d’efficacité des deux derniers exemples au fait que dans le

deuxiéme cas les sulfates sont présents sous forme de gypse, un sel peu soluble. I est intéressant de noter
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que dans ce dernier exemple, il n’y a guére de différence en terme d’efficacité entre une compresse tri-
composant et une compresse de cellulose pure.

Finalement, en se basant sur des travaux d’étudiants, Domaslowski affirme, sans fournir de détails, que les
meilleurs résultats en terme d’adhésion, de retrait, de maniabilité et d’efficacité de dessalement sont

obtenus avec une compresse 1:5m kaolin-sable fin [Doma92, Doma98 cité par Verg03].

2.2.5.4. Compresse multi-composant avec granulat a trés haute surface spécifique

Ces cinq dernieres années, les recherches sur les compresses multi-composant, essentiellement menées par
des équipes allemandes, se sont intéressées a une nouvelle classe de matériaux, les billes de verre creuses a
porosité ouverte [Ettl03, Lomb04, Kaps04]. Ces granulats de faible dimension (d=0,1-1mm) manufacturés
en particulier par la compagnie Poraver (Dennert Poraver GmbH, Schliisselfeld, Allemagne) combinent
une faible densité et une tres haute surface spécifique. Ils sont généralement ajoutés a des compresses
cellulose-argile-sable (I'argile ou le sable est parfois omis) afin de mieux controler leurs propriétés de
transport de 'eau et de mieux les adapter au substrat. Une étude a montré par exemple que I'addition des

microspheres creuses aux compresses argile-cellulose-sable ralentit le séchage [Lomb04].

Les études publiées a ce jour utilisant ce type de matériau sont tres prometteuses. Dans un test in situ sur
un grés, une compresse multi-composant comportant un granulat a haute surface spécifique
(1:0,5:1,5:1,5:1,85v bentonite:cellulose:sable(0-2mm):"Poraver"(0,25-0,5mm):eau) s’est montrée beaucoup
plus performante qu'un mortier dessalant (1,4:4v chaux:sable), seule « compresse » a laquelle elle a été
comparée [Ettl03]. Apres trois applications, la compresse multi-composant a extrait deux fois et demi plus

de sel (1800g.m2 par rapport a 700g.m-2), ce qui correspond a une efficacité supérieure a 60%.

L’étude la plus détaillée se trouve dans la demande de brevet allemand DE 10230749 portant sur la
formulation de compresses de dessalement multi-composant [Kaps04]. Des spheres de verre a porosité
ouverte (d=0,5-4mm, $=70%) sont ajoutées en quantité importante (préférablement 60-75%v) a des
compresses argile-fibres de cellulose (longueur 300-700um) contenant éventuellement du sable. En jouant
sur les proportions des composants, les inventeurs arrivent a faire varier de fagon indépendante les
coefficients d’absorption capillaire W [kg.m2.h05] et de résistance a la diffusion de la vapeur p (rapport

entre la perméabilité a la vapeur d’eau de Pair et celle du matériau poreux) (Tableau 1.7).

Bentonite  Cellulose (OA—N;Z;) Giz;i;i/jl; /}/; ; B wuj/y-oj]
Vo [T FE e
e e A R
e
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Tableau 1.7. Formulations de compresses multi-composant contenant des granulats a haute surface spécifique et valeurs de leur
coefficient d’absorption capillaire W et de leur coefficient de résistance a la diffusion de la vapeur p [Kaps04].

Une large gamme de valeurs peut étre obtenue pour ces deux parametres caractérisant le transport de I'eau
dans un milieu poreux : 3<u<7 et 1kg.m2h><W<15kg.m2h?0>. Il devient alors possible d’adapter la
compresse aux caractéristiques du matériau et donc d’obtenir un dessalement efficace jusqu’a une
profondeur élevée (20cm).

Les spheéres de verre creuses augmentent non seulement considérablement la porosité totale de la
compresse et donc offrent un volume poreux supplémentaire pour la cristallisation des sels, mais elles
accroissent aussi la proportion de pores capillaires et donc la force de succion de la compresse. La densité
de la compresse s’en trouve aussi diminuée ce qui aide a son adhésion sur des parois verticales.

Avec ce type de compresse, les inventeurs ont obtenu apres 14 jours d’application, une réduction de 80%

de la quantité de sel contenu dans un gres sur une profondeur de 20cm.

2.2.6. Mélanges commerciaux

Les compresses de dessalement commerciales, qui sont vendues en Europe seches prétes a 'emploi, sont
également multi-composant. La compresse Funcosil (Remmers, Loningen, Allemagne) est un mélange de
bentonite, de fibres de cellulose, de sable quartzique et de ponce (granulat naturel a trés haute surface
spécifique). Cette compresse de dessalement est utilisée dans la pratique mais aucune étude publiée n’a pu
étre localisée. Tel est également le cas pour le systeme de dessalement Cocoon (Westox building products,

Revesby, Australie).

Les compresses Supermold (Tolsa SA, Espagne) contiennent de la sépiolite, des fibres de cellulose et
d’autres additifs. Dans une comparaison en laboratoire avec des compresses classiques (argile ou cellulose),
une compresse Supermold sest révélée parmi les moins performantes [DeWi96]. Si elle extrait
raisonnablement bien les chlorures (efficacité 37,7%), son efficacité pour les nitrates (3,0%) et les sulfates
(13,2%) est la plus faible des compresses testées. De méme, lorsque trois sels (NaCl, KNO3, Na2SOy)
sont mélangés, leur taux individuel d’extraction est trois a quatre fois plus faible avec la compresse
Supermold qu’avec la plupart des autres compresses.

Une autre étude, impressionnante par le volume du travail expérimental effectué, porte sur 498
échantillons combinant trois pierres, trois sels, trois compresses Supermold (ayant différents pourcentages
de sépiolite) et deux procédures d’application différents [Carr06]. Les auteurs concluent qu’il n’y a pas de
différence significative entre les trois compresses et que la quantité de sel extrait dépend du type de sel (en
particulier de sa solubilité) et du type de pierre (en particulier de ses caractéristiques de porosité). On peut
néanmoins s’étonner des tres faibles efficacités (souvent quelques pourcents et toujours inférieures a 15%)
obtenues lors de cette étude de laboratoire. Ceci est peut-étre di a la tres faible épaisseur (2mm) des

compresses appliquées.
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Une dernicre étude a appliqué une méme compresse Supermold sur cinq grés de minéralogies et de
porosités différentes artificiellement salés [Truj95]. Malheureusement, la quantité initiale de sel dans les
échantillons n’est pas fournie dans la publication, P'efficacité d’extraction de la compresse ne peut donc

pas étre calculée.

2.2.7. Additifs

Deux types d’additifs sont parfois ajoutés en petite quantité dans les compresses : des biocides et des
composants améliorant ’adhésion au substrat.

Un biocide est parfois inclus préventivement a la compresse pour éviter le développement de micro-
organismes si cette derniere doit rester en place humide pendant une longue période. Une solution a 5%
de pentachlorophénate de sodium [Ball70] et du thymol [Hamm?91, Sied94, Sied95b], un autre dérivé du
phénol, ont été utilisés a cet usage. Une solution de 7% de céquartyl (un ammonium quaternaire) [View90]
a, elle, été ajoutée a I'eau de pré-mouillage plutét qu'a la compresse méme. Un seul exemple de traitement
curatif de moisissures s’étant développées sur des compresses a pu étre trouvé dans la littérature [Tayl02].
Il a consisté en la pulvérisation d’une solution aqueuse de Bora-Care (Nisus Coporation, Rockford, TN),

un insecticide et fongicide courant (composant actif : tetrahydrate octaborate de disodium).

Dans le brevet du procédé Tollis, un tensioactif (ou surfactant) est ajouté pour améliorer ’adhésion de la
compresse a des surfaces verticales sans effets néfastes particuliers [Fant00].

La méthylcellulose (MC) [Doma96] et la carboxyméthylcellullose (CMC) [DeWi96], mais aussi 'agar-agar
(substance gélatineuse épaississante dérivée d’algues), une solution de 1% de glycérine [Lehm87] et des
gels protéiques [Verg05] ont également été utilisés pour améliorer 'adhésion de la compresse.

Ces substances possedent également d’autres propriétés: une viscosité relativement élevée a faible
concentration, une capacité de rétention d’eau (formation de gels), une action déflocculante (maintien des
fibres de cellulose désagrégées en suspension). Elles améliorent donc la maniabilité de la compresse mais
peuvent également entraver la circulation de 'eau [Verg05]. Ce défaut peut étre mis a profit pour ralentir
le séchage de la compresse. Du CMC ou de I’hydroxylpropylcellulose (HPC) appliqué sur la surface d’une

compresse de cellulose crée ainsi une barriére partielle a ’évaporation de 'eau [Hamm96b)].

2.2.8. Evaluation des propriétés des compresses

La plupart des études ne caractérisent les compresses que sous I'angle de Pefficacité du dessalement. Or
cette derniere dépend non seulement de la compresse mais aussi du sel a extraire (nature, concentration,
etc.), du substrat (en particulier des caractéristiques de son réseau poreux), de la mise en ceuvre suivie et de

I'environnement maintenu pendant le dessalement. Ceci condamne alors I’évaluation de la performance
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d’une compresse a des cas particuliers, rendant toute comparaison entre publications impossible et

empéchant ’émergence de tendances générales.

Lorsque les propriétés propres des compresses sont étudiées, elles sont, dans la trés grande majorité des
cas, évaluées uniquement de maniere qualitative et non quantitative, que cela soit leur adhésion au substrat
et leur retrait au séchage [Bowl75, Doma96]| ou leur facilit¢ de préparation et d’application et leur
maniabilité [Lazz90, Doma96].

Une étude récente qui a cherché a quantifier la consistance et 'adhésion de sept compresses (formulations
cellulose pure, argile-sable, cellulose-sable et argile-cellulose-sable) fait néanmoins exception [Bour08a].
Les auteurs ont mesuré I’évolution de ces propriétés en fonction de la teneur en eau de la compresse a
'aide de trois tests : un essai d'étalement a la table (flow fes?), un essai de pénétration du cone et un test
« maison » d’adhésion. Pour toutes les compresses, 'étalement et la pénétration augmentent en fonction
de leur teneur en eau. Trois zones de consistance peuvent alors étre successivement définies : compact,
plastique (domaine supposé optimal de maniabilité) et fluide. A I'inverse, il existe pour chaque formulation
une teneur en eau optimum pour laquelle 'adhésion est maximum. Cette valeur correspond a un éventail

étroit de consistance (pénétration du cone inférieur 2 5mm et un étalement de 2 a 35%).

Une seule étude a quantifié de maniere détaillée les propriétés liées au transport de 'eau des compresses
(formulation quadra-composant argile-cellulose-sable-sphéres creuses) [Ettl03]. Les auteurs ont ainsi
mesuré la densité, la porosité, la porosité libre, le coefficient de résistance a la diffusion de la vapeur (u) et
le coefficient d’absorption capillaire (W [kg.m2.h05]) a la fois du substrat et des compresses. Aucun détail
n’est malheureusement fourni sur la fagon dont ces tests normés congus pour des matériaux poreux
solides ont été adaptés aux compresses.

De facon extrémement intéressante, Ettl et Krus ont aussi évalué expérimentalement la résistance au
transport capillaire a Iinterface substrat-compresse, attribuant a cette « couche de résistance » fictive un
coefficient d’absorption capillaire W.. Comme W, est plus faible que Wubstat, cette couche de résistance
est le facteur limitant du transport capillaire entre le substrat et la compresse. W, est aussi corrélé a la
quantité de sel extrait par la compresse. Ainsi, apres 60 jours, un mortier de chaux (W;=0,1kg.m2.h-.5)
extrait deux fois moins de sel (7,1kg.m?) qu’une compresse quadra-composant (W.=1,2kg.m2h05, sel

extrait 15,6kg.m-2).

Certaines études s’intéressent également aux éventuels effets secondaires néfastes de la compresse sur
I’état de conservation du substrat. La compresse doit pouvoir étre retirée sans abimer le matériau, ni laisser
de résidu, ni décolorer le support avec lequel elle ne doit pas avoir d’interactions chimiques. Ces propriétés
sont toujours évaluées visuellement, éventuellement avec un microscope, et ne semblent jamais faire
I'objet de mesure quantitative [deFB93, Doma90].

Seule la teneur en sels solubles des compresses vierges est fréquemment quantifiée pour pouvoir, non

seulement lintégrer au calcul de lefficacité du dessalement, mais surtout s’assuter que les compresses
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n’introduisent pas des sels supplémentaires dans le substrat. Une quantité non négligeable de sulfates a

ainsi été détectée dans une compresse commerciale Supermold (0,54%m) [DeWi96].

2.3. Substrat

Lors d’un dessalement par compresse, les sels dissous sont transportés a travers le réseau poreux du
substrat vers la compresse. Les caractéristiques du matériau, en particulier sa distribution de taille de pores,
peuvent donc influencer la cinétique et efficacité du dessalement.

La majorité de la littérature concerne cependant des études de cas dans lesquelles le substrat est imposé,
relativement peu d’études se sont donc intéressées a I'influence de la nature du substrat sur le dessalement

[Skib86, Legr93, Matt95, Truj95, Carr00].

Deux études ont montré que Pefficacité du dessalement est d’autant plus élevée que la porosité de la pierre
est faible. Ainsi, l'efficacité de dessalement d’un calcaite (Qmoy=38%) artificiellement contaminé par du
NaCl est plus faible (15,4%) que celle (59,6%) d’un grés moins poreux (Pmoy=15%) [Skib86]. De méme,
95% des sels superficiels et 78-82% des sels en profondeur sont extraits d’un marbre trés peu poreux
(D moy=0,5-2%) contre environ 35% et 40-55%, respectivement, pout un grés (Gmoy=19,8%) [Matt95].

Une autre étude nuance cependant cette conclusion en montrant que le faible pourcentage de sels extraits
d’une pierre de plus grande porosité s’explique avant tout par le fait que cette derniere contient plus de sel
[Carr06]. La masse de sel extrait est, elle, plus élevée. Cette étude a également montré que la présence de
potes en bouteilles d’encre entrave le dessalement. C’est donc 'ensemble des caractéristiques du réseau
poreux et non pas sa seule porosité qui influence Pefficacité d’extraction. Cette étude conclut également,
sans fournir de données quantitatives, que la profondeur de dessalement est inversement proportionnelle a
la quantité de sel extrait.

Deux autres études se sont intéressées au dessalement de cing granites espagnols [Truj95] et de cing gres
allemands [Legt93]. Malheureusement les données publiées ne permettent pas de mettre en relation les

caractéristiques des pierres et Uefficacité d’extraction des sels.

Une seule étude s’est intéressée a I'influence de la dimension des échantillons du matériau poreux sur
Pefficacité du dessalement [Legr93]. Ce travail a montré que lefficacité de chaque application de
compresse est plus faible lorsque I’échantillon est plus grand. Ainsi pour un gres Breitbrunner imprégné de
sulfate de magnésium, trois applications successives ont des efficacités propres de 55%-40%-28% lorsque

les échantillon sont des cubes de 4cm, mais seulement de 35%-35%-15% pour des cubes de 8cm.

2.4. Sels
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Lors d’un dessalement par compresse les sels cristallisés sont d’abord dissous, puis les ions transportés
vers la compresse par advection et diffusion. La nature des sels va influencer les cinétiques de dissolution
et de diffusion.

Plusieurs études se sont intéressées a I'influence de la nature du sel contaminant les échantillons sur son
extraction [Gras91, Rage96, Verg96, Vice01, Leit05]. Elles ont montré que les chlorures et les nitrates sont
extraits avec des taux voisins (entre 65 et 90% [Gras91, Leit05]) alors que lefficacité d’extraction des
sulfates est bien moindre (environ 10% [Gras91, Leit05]). Cette différence est attribuée a la plus faible
solubilité des sulfates. Cette extraction sélective des ions peut avoir comme conséquence la cristallisation
apres le traitement de dessalement de sels différents, éventuellement plus néfastes, de ceux présents
initialement. Ainsi, 'enrichissement relatif en sulfates, bien moins extraits que les autres ions, a favorisé
apres dessalement, la cristallisation du gypse sur des peintures murales conduisant a de nouvelles

détériorations [Leit05].

L’efficacité de dessalement d’un ion donné est aussi influencée par la présence d’autres sels. Ainsi,
Pefficacité individuelle d’extraction de NaCl, KNO; ou Na2SOy4 est quasiment toujours meilleure lorsque
le sel est en présence des deux autres que lorsqu’il est seul [DeWi96]. On notera que Charola et ses
collaborateurs avaient au contraire mis en évidence que la quantité totale de sel extrait par immersion est
plus faible lorsque deux sels possédant un cation commun sont présents ensemble que lorsqu’un seul des

sels est présent [Char01].

Plusieurs expériences ont mis en évidence que P'efficacité de dessalement dépend également de la quantité
de sel initialement contenu dans le substrat. Une étude a ainsi montré que pour toutes les compresses
testées, lefficacité de dessalement d’échantillons contaminés avec une solution de chlorure de sodium a
5% est légerement plus élevée que pour ceux contaminés avec une solution a 10% [Doma96].

Des études qui ont utilisé plusieurs substrats de porosité différente contaminés par la méme solution ont
aussi mis en évidence que lefficacité de dessalement est plus faible lorsque la quantité de sel dans
I’échantillon est plus grande (Tableau 1.8) [Skib86, Carr06]. I n’est cependant pas possible dans ces études

de séparer I'influence de la porosité des pierres de celle de la quantité de sel introduite sur Pefficacité de

dessalement.
Pierre Porosité [%]  NaCl introduit |[¢] — Efficacité du dessalement |%] — Publication
Gres N 20,7 6,59 53,0 [Skib86]
Calcaire K 38,3 13,40 15,4 [Skib86]
Calcaire ML 8 0,926 44.9* [Cart00]
Calcaire BL 35 2,529 18,3* [Carr00]

Tableau 1.8. Porosité, teneur en chlorure de sodium et efficacité de dessalement pour quatre pierres différentes d’apres des
données de la littérature. (*) efficacité pour le traitement A seulement.

Enfin, plusieurs études ont montré que le taux d’extraction ne dépend pas uniquement du sel mais de la
combinaison compresse-sel. Ainsi dans une expérience, une compresse de sépiolite extrait les nitrates plus

efficacement que les chlorures alors quune telle différence n’est pas observée avec une compresse de
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cellulose [Brad86]. Dans une autre étude, le kaolin extrait les nitrates beaucoup plus efficacement (55,9%)
que les chlorures (10,0%) alors qu’une autre argile (type non précisé) extrait plus efficacement les
chlorures (60,2%) que les nitrates (44,5%) et que du papier journal extrait ces deux ions avec des

efficacités relativement proches (chlorures 29,2%, nitrates 35,9%) [DeWi96].

2.5. Procédure de dessalement par compresse

La plupart des études sur le dessalement par compresse se sont concentrées sur 'influence de la nature de
la compresse, et dans une moindre mesure du substrat poreux et des sels, sur efficacité d’extraction. Seule
une demi-douzaine de publications a pu étre localisée qui ont étudiées l'influence d’un élément de la
procédure du dessalement. Sous le terme de procédure sont ici regroupés la préparation du substrat, en
particulier son humidification, la mise en place de la compresse, 'environnement maintenu pendant le

dessalement, la durée et le nombre d’applications.
> pp

2.5.1. Préparation du substrat et la question du mouillage

La surface du matériau poreux est fréquemment nettoyée a la brosse ou au pinceau avant dessalement afin
d’éliminer les éventuelles efflorescences salines et les divers débris qui pourraient diminuer I'adhésion de la

compresse [Ashu88, Fass94, Truj95, DeWi96, Mert01, Brom02, Lomb04].

Le procédé de dessalement exige la mise en solution des sels cristallisés. L’eau nécessaire peut provenir
soit de la compresse elle-méme, soit d’un apport extérieur. La question de savoir si cet apport en eau
contribue a redistribuer les sels plus en profondeur a Iintérieur du matériau poreux, et donc diminue
Pefficacité du dessalement, n’a toujours pas été tranchée. Une idée pour controler cette redistribution
possible des sels serait de commencer par imprégner le substrat d’un medium apolaire qui ne dissoudrait
pas les sels mais qui formerait une barriere temporaire a l'intérieur du matériau poreux évitant une
pénétration trop en profondeur de leau appliquée par la suite [Pihr90]. Une seule étude a testé
briévement cette idée en utilisant du benzéne (un carcinogene) comme agent de pré-mouillage mais son
usage ne semble avoir eu aucun effet [Matt95].

On peut également essayer d’éviter la redistribution des sels en profondeur en humidifiant le matériau
poreux par une surface opposée a celle ou la compresse sera appliquée lorsque cela est possible, pour
favoriser un mouvement unidirectionnel des sels vers la compresse. Une voute a ainsi été dessalée en

apportant I’eau par 'extrados et en appliquant le mortier dessalant sur I'intrados [Mout96].

La majorité des études publiées ne fournissent aucun détail sur le pré-mouillage. On peut alors supposer
que dans la majorité des cas le substrat est humidifié uniquement par I’eau contenue dans la compresse, ce

qui limite nécessairement la profondeur d’humectation et donc de dessalement. Une étude a montré sur
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un gres que la pénétration de 'eau décroit avec la teneur en eau de la compresse [Griin96]. La profondeur
d’humectation maximale est de 4cm avec une compresse 1:6,5m cellulose:eau (100% de saturation) mais
seulement de 2,2cm pour une compresse de 40% de saturation. Dans ce cas la profondeur de dessalement

peut donc étre sélectivement ajustée par la modification de la teneur en eau de la compresse.

Le substrat peut aussi étre mouillé directement, avant I'application de la compresse, pour augmenter la
quantité d’eau présente dans la pierre mais aussi pour éviter I'absorption de I'eau de la compresse, et donc
son séchage prématuré, par le substrat. Certains cherchent alors a saturer une couche superficielle du
substrat pour augmenter la profondeur de dessalement [Legr93, Kuhl00], alors que d’autres recherchent
une saturation totale de la maconnerie. [Bowl75, Ashu88, USGSsd]. Dans ce dernier cas, le pré-mouillage
peut alors durer plusieurs jours et la quantité d’eau introduite étre treés importante.

SiTeau de pré-mouillage est généralement apportée par vapotisation, elle peut également étre apportée par
une compresse spéciale, a haute teneur en eau, appliquée sur le substrat et conservée humide pendant
plusieurs jours [Witt96, Mert01]. Cette compresse est ensuite retirée et la compresse de dessalement
appliquée.

Enfin, le pré-mouillage peut étre accompli par immersion dans un bain d’eau pour des échantillons de

laboratoire [DeWi96] ou pour des éléments architecturaux préalablement démontés [View96].

Si dans la majorité des cas ’eau est apportée au substrat avant 'application de la compresse, des méthodes
ont été développées dans lesquelles I'eau est apportée en permanence, tout au long du dessalement, par
une zone du substrat alors que le reste de la surface du matériau est recouverte de la compresse. Les
résultats obtenus par une telle procédure, essentiellement utilisée sur des objets, sont assez
impressionnants, que cela soit sur une sculpture en craie (250g.m? de sel extrait [Ball70]), un tuff
rhyolitique (97% des sulfates extraits [Sied94, Sied95a&b, Sied96]), des briques fortement contaminées
(320g et 400g sel extrait par brique [Frie94]) ou une tuile en céramique (concentrations résiduelles en
nitrates< 0,1%m, chlorures < 0,02%m et sulfates <1%m [Schu92]).

De l'eau a également été vaporisée en continu sur la face extérieure d’un mur en briques plein d’épaisseur
modérée alors qu’une compresse était appliquée sur sa face intérieure lors du dessalement complet d’un
petit batiment [Tayl02]. Les auteurs estiment cependant que I'alternance de 3-5 jours de mouillage et de 2

jours de séchage aurait permis extraction d’une quantité de sel plus importante.

Une procédure intermédiaire entre un unique pré-mouillage initial et un mouillage en continu du substrat
est d’apporter de I'eau avant chaque nouvelle application de compresse pour resaturer le substrat [DeWi96,
Krau03]. Cette approche est aussi adoptée lorsque le substrat est séché sans compresse entre chaque
application dans le but de recristalliser les sels pres de la surface et les rendre plus accessibles [Bowl75,
Fant00, MertO1]. Un risque est alors d’accroitre la détérioration de la couche superficielle du matériau.

Le procédé breveté de dessalement des facades Tollis utilise un procédé original de mouillage discontinu

[Fant00]. L’eau est apportée par un réseau de tuyaux microporeux noyés dans la compresse elle-méme, ce
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qui permet d’alterner les phases de mouillage et de séchage de la compresse. Le niveau d’humidité dans la
compresse et la profondeur d’humidification de la pierre, et donc la profondeur de dessalement, sont
contr6lés par un systeme de capteurs et le débit de 'eau ajusté automatiquement. Ce procédé a été utilisé

avec succes lors du dessalement du chateau des Ducs de Bretagne a Nantes [Mert01].

Une seule étude comparant deux procédures de mouillage a pu étre trouvée dans la littérature [ViceO1].
Des échantillons artificiellement salés (NaCl, NaNO3 ou Na>SOy) sont scellés sur leur pourtour laissant
seulement deux faces opposées libres. L’étude compare une procédure «seche» dans laquelle I'eau
absorbée par le substrat provient uniquement de la compresse et une procédure « humide » dans laquelle
I’eau de pré-mouillage est apportée au substrat pendant 4 jours par sa face inférieure, puis le mouillage est
arrété et la compresse appliquée sur la face supérieure de I'échantillon.

La procédure humide permet d’extraire 5 a 8 fois plus d’anions que la procédure séche. Avec la procédure
seche, la concentration des ions apres dessalement augmente avec la profondeur jusqu’a atteindre sa valeur
initiale avant extraction. A l'inverse, avec la procédure humide, la concentration en sel preés de la surface
est proche de celle initiale, puis elle décroit avec la profondeur jusqu’a une valeur tres faible. Bizarrement,
malgré les quantités de sel extraites beaucoup plus importantes, les auteurs concluent que la procédure
humide est a proscrire. Ils percoivent peut-étre la forte concentration finale de sel en surface comme un

échec sans discerner ’avantage que constitue un substrat dessalé en profondeur.

2.5.2. Mise en place de la compresse sur le substrat

Sur site, une compresse peut étre appliquée sur le substrat a la main, sans outils [Tayl02] ou avec taloches
et truelles [Bowl75, Ashu88, DeWi96, USGSsd]. Elle est aussi parfois projetée au pistolet sur le parement
[Fass98, Fant00, Mert01, Ettl03, Leit05].

Dans la majorité des cas publiés, quelle que soit la nature de la compresse, I'épaisseur utilisée (ou
recommandée) d’application est centimétrique, généralement comprise entre lcm et 3cm [Bowl75, Faug85,
Ashu88, Gras91, Schu92, Truj95, Hamm96b, View96, DeWi96, Doma96, Kihl00, Brom02, Lomb04,
USGSsd] mais jusqua 5cm [Mert01, Tayl02, Ettl03]. 1l faut cependant noter que dans quelques cas une
compresse beaucoup plus fine, entre Imm et 5Smm d’épaisseur, est utilisée [Ball70, Bldu96, Fass98, ViceO1,
Leit05, Carr00].

Une seule publication fait mention de I’étude de l'influence de Iépaisseur de la compresse sur Iefficacité
du dessalement, mais elle ne fournit malheureusement aucun résultat [Schu92]. On signalera néanmoins
qu’une étude a montré que pour une compresse de nettoyage de multiples applications de couches fines

sont plus efficaces qu’une seule application en couche épaisse [DeWi92].
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Dans la quasi-totalité des cas, la compresse est constituée d’une seule couche d’un méme mélange. Un
exemple existe cependant dans lequel un papier absorbant imprégné d’eau est d’abord appliqué sur la
pietre, puis de la poudre seche d’attapulgite est ajoutée a la surface du papier [Gall82]. Ce dessalement est
un échec, mais I'idée d’utiliser une compresse constituée de plusieurs couches semble tres intéressante. Un
tel systeme pourrait permettre de dissocier les caractéristiques demandées a une compresse (adhésion au
substrat, succion de la solution saline, etc.) pour les associer a des matériaux différents. Une compresse a

deux couches peut également étre vue comme une compresse classique utilisant une couche de séparation.

Une couche de séparation entre le substrat et la compresse est couramment utilisée en conservation pour
éviter d’endommager la surface fragile du matériau ou de laisser de résidus défigurants lors du retrait de la
compresse [Witt96, Eglo00 cité par Verg05]. En conservation, le papier japon est probablement le
matériau le plus courant pour cet usage. Cette appellation générique recouvre une tres large gamme de
papiers fabriqués a la main a partir de fibres végétales ayant tous une trés grande résistance a la traction.
On trouve également comme couche de séparation de la gaze chirurgicale [Verg96] et du tissu polyester
[Brad86].

Une couche de séparation se présentant non pas sous la forme d’une feuille, mais d’une pate humide de
fibres de cellulose a également été utilisée avec beaucoup de succeés pour éviter la pénétration d’une
compresse bentonite-cellulose-sable dans les pores de la pierre et pour faciliter son enlévement [Sied94,
Sied95a&b, Sied96].

Certains considerent qu’une couche de séparation améliore 'adhésion de la compresse au support [Witt96]
et augmente la surface de contact capillaire entre la compresse et le substrat [Hamm96b]. Cependant
l'opinion majoritairement exprimée dans la littérature est qu’une couche de séparation est une entrave au
dessalement car elle a tendance a se décoller du substrat des qu’elle seéche, interrompant le transport
capillaire de la solution saline [Tayl02]. Deux a dix fois plus de sel est ainsi extrait lorsquune compresse de
cellulose est appliquée sans couche de séparation que lorsqu’une gaze chirurgicale est utilisée [Verg96].
Une seule étude a testé différents couches de séparation : papier japon, papier Eltoline (un tissu léger fait
de longues fibres de chanvre de Manille), papier ‘M’ et papier Dexter [Brad86]. Tous ces papiers ont bien
adhéré au substrat, sans différence décelable, mais c’est finalement un tissu polyester (Téryléne -
Polyéthylene téréphtalate) a fine mailles, non testé, qui a été utilisé lors du dessalement complet de

sculptures.

Dans la pratique, un bon contact entre la compresse et le substrat est parfois maintenu pendant toute la
durée du dessalement par des moyens physiques par l'utilisation d’un grillage appliqué a la surface ou
intégré a la compresse [Bowl75, Ashu88, Simo96, Fant00, USGSsd], de plaques flexibles de polyuréthane
[Bldu96] ou encore a I'aide de bandes de toile de jute [Ashu88] et de bandes médicales en coton élastique

[View96, Verg90].
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Une ou deux couches d’un mortier de chaux maigre appliqué dés que la compresse commence a sécher
ont également été utilisées pour cet usage [Simo96, Hamm96a]. La chaux, du fait de son caractere alcalin,
évite également toute détérioration microbiologique de la compresse.

Enfin, une bonne adhésion entre la compresse et le substrat peut simplement étre maintenue en pressant

réguliecrement a la main la compresse humide afin d’éliminer tout exces d’eau et d’air a 'interface [Tayl02].
2.5.3. Environnement pendant le dessalement

La question de savoir quel doit étre 'état de la compresse lors de son enlévement est peu débattue dans la
littérature. Le consensus est qu'une compresse doit étre laissée sécher lentement jusqu’a son décollement
spontané du support ou son séchage complet [Ashu88, Mini03, Krau03, USGSsd]. Dans seulement

quelques cas, la compresse est retirée du substrat humide [Ball70, Bldu96, Griin96].

On cherchera donc généralement a maintenir pendant un dessalement un environnement favorable a un
séchage lent. Dans des lieux a humidité relative tres élevée, cela se traduira par Pouverture des fenétres
[Bowl75], le chauffage |[Fazi86, Fass94] ou l'arrét temporaire d’humidificateurs [Hamm91]. On évitera
également les apports d’eau extérieurs (pluie, condensation, etc.) qui peuvent entrainer une re-pénétration
des sels dans la pierre [Verg05].

11 est cependant plus fréquent de devoir ralentir le séchage de la compresse. Une pratique courante est de
recouvrir la compresse d’un film imperméable juste apres son application [Faug85, Skib86, Fazi86, Bldu96,
Fant00, Vice01, Krau03, Lomb04, Cart00] qui est retiré apres une durée assez variable d’une demi-journée
[Kuma92] a 8 jours [Sied96]. Deux exemples font mention de l'utilisation d’une feuille semi-perméable
[Faug85] ou « a diffusion ouverte » [Ettl03].

L’environnement plus large peut aussi étre controlé simplement par I'utilisation d’une bache [Ashu88,
USGSsd] ou par des moyens plus lourds. Ainsi, lors du dessalement d’un petit batiment, 'environnement
extérieur et intérieur (maintenu plus sec et moins humide) a été modifié afin de favoriser le transport des
sels vers la compresse placée a Iintérieur [Tayl02]. Des éléments architecturaux démontés ont méme été
traités dans une chambre de dessalement a humidité relative controlée (45%) construite pour I'occasion
[Rage90].

Dans un cas, pour des raisons qui ne sont pas explicitées, un séchage rapide de la compresse a été favorisé
en maintenant les pierres dans un tunnel de séchage fermé, chauffé et ventilé pendant le dessalement

[View96]. Les résultats du dessalement sont cependant satisfaisants.

Une expérience s’est intéressée a l'influence de la température ambiante (20°C ou 40°C) sur le dessalement
[Legr93]. Dapres les résultats partiels publiés, il semblerait qu'une température plus basse, et donc un
séchage plus lent, conduit 2 un meilleur dessalement.

Deux études n’ont pas décelé de différence d’efficacité de dessalement entre une compresse conservée

humide pendant une période et une qui est laissée sécher immédiatement [Schu92, Sied96]. Ces deux
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procédures ont également été examinées dans deux autres études qui n’ont malheureusement pas pu étre
obtenues [Frie84, Wind91 citées par Hamm96b].

L’étude probablement la plus compléte a comparé une procédure « séchante » dans laquelle la compresse
est immédiatement laissée sécher puis retirée seéche et une procédure « humide» pendant laquelle la
compresse est conservée humide pendant tout le dessalement et retirée humide [Grin96]. Apres quatre
applications, 64% du sel (467g.m2) est extrait avec la procédure humide et seulement 18% (133g.m2) avec
la séche. Les auteurs attribuent cette différence a une durée et une profondeur de dessalement plus
importantes et concluent que la procédure humide est la plus efficace.

Ce résultat, qui est largement cité dans la littérature, ignore cependant le fait que la condition initiale des
échantillons n’est pas identique dans les deux procédures. Dans la procédure scche, le sel contaminant est
cristallisé, les échantillons étant séchés apres imprégnation et entre chaque application de compresse, alors
que le sel est toujours maintenu en solution des I'imprégnation dans la procédure humide, les échantillons
n’étant jamais séchés. De plus, dans le premier cas, chaque séchage reconcentre le sel dans la partie basse
des échantillons en contact avec le plateau de Iétuve. 1l n’est donc en réalité pas possible d’attribuer la

différence d’efficacité au seul fait que la compresse est maintenue humide ou laissée sécher.

2.5.4. Nombre et durée des applications

La durée de chacune application de compresse rapportée dans la littérature varie assez largement, d’'un
jour [Brad86] a une semaine [Skib86] pour des petits échantillons ; de une a trois semaines pour les
sculptures ou des pierres démontées [Ball70, Faug85, Sied94, View96, Sied96, Verg96, Kihl00] ; de 2
semaines a 2 mois, voir méme une année entiere [Simo906] sur site. Quant au nombre d’applications
successives, s’il n’est pas imposé par un protocole de laboratoire, il est dans la majorité des cas compris
entre deux et quatre.

Ces variations ne sont pas dues a des approches de traitement différentes mais refletent la diversité des
systemes (pierre, sel, compresse, environnement) dessalés. Le consensus est, d’une part, que la durée d’une
application est celle du séchage de la compresse et d’autre part, que le nombre d’applications n’est pas
déterminé a priori mais que les compresses sont renouvelées jusqua que le dessalement soit jugé

« suffisant ».

La durée d’application d’une compresse, qui peut révéler I'aspect cinétique du dessalement, influence son
efficacité. Une premiére étude a en effet montré que la quantité de sel extrait augmente en fonction du
temps d’application (8h, 24h et 72h), quel que soit le type de compresse utilisé [Lant92]. Cette
augmentation est aussi d’autant plus forte que la compresse contient plus d’argile.

Une seconde série d’expériences a étudié des durées d’extraction nettement plus longues (30min, 3h, 3
jours, 2 et 4 semaines) et précise la conclusion précédente [Lomb04]. La quantité de sel extrait augmente

avec le temps, mais la cinétique d’extraction varie fortement selon la composition de la compresse. Pour

75



Chapitre 1

une des compresses le maximum de sel est extrait apres seulement trois heures d’application, lorsque la
compresse est encore humide, alors que pour d’autres, 'extraction des sels ne début vraiment qu’apres une
durée comprise entre 3 jours et 2 semaines et peut se poursuivre au-dela d’'un mois. La quantité de sel
extrait est, elle, en partie corrélée avec le comportement au séchage de la compresse, I’élément déterminant
n’étant pas la vitesse de séchage mais la teneur en eau de la compresse a la fin de la phase I (période a taux
d’évaporation constant).

Une autre étude a mis en évidence des différences de cinétique d’extraction [Lant92]. Ainsi aprés 8h
d’application, lefficacité dune compresse de sépiolite n’est que de ~3% contre ~50% pour une
compresse cellulose-sépiolite mais, apres 72h, elle atteint ~63%, une valeur proche de celle de la

compresse cellulose-sépiolite (~70%).

Etroitement liée a la question de la durée d’application est celle de la fréquence, c'est-a-dite du nombre
d’applications optimal pour une méme durée totale de dessalement. Une étude n’a montré aucune
différence significative entre trois applications courtes (8h ou 24h) et une application longue (24h ou 72h,
respectivement) quels que soient la durée totale d’application et le type de compresse utilisé [Lant92].
Aucun détail n’est malheureusement donné sur le traitement des échantillons entre chaque application de
compresse. L’efficacité ne dépendrait donc pas du nombre d’applications, mais de la durée totale du
dessalement et du type de compresse. Cependant, les durées d’application sont relativement courtes et ne
permettent peut-étre pas une différenciation des deux procédures.

Une autre étude au design expérimental complexe utilisant trois compresses, trois pierres et trois sels
différents a comparé deux applications de 4 jours (pendant lesquelles la compresse est maintenue humide)
a 4 applications d’un jour suivi d’une application de 4 jours [Carr06]. Chaque application est suivie d’une
journée de séchage. Les expériences montrent qu’un régime d’application n’est pas universellement
meilleur que lautre. L’efficacité dépend de la solubilité du sel d’imprégnation, les sels les plus solubles
étant extraits plus efficacement par des applications de courte durée et, dans une moindre mesure, des

caractéristiques du réseau poreux de la pierre.

Plusieurs d’études observent que lefficacité d’extraction décroit a chaque application de compresse
[Bowl75, Gras91, Legr93, Tayl02]. L’efficacité de la deuxiéme compresse peut étre deux a trois fois plus
faible que celle de la premiére [Schu92, Fass94].

Cependant, d’autres études offrent des contre-exemples a cette décroissance. Ainsi efficacité de
dessalement peut rester identique a chaque application [MertO1]. La quantité de sel extrait ne décroit pas
non plus nécessairement [Bldu96, Ettl03]. L’évolution de lefficacité de chaque application dépend
également de la nature de la compresse [deFB93] et du type de sel extrait [DeWi96]. Des différences de
cinétique de dissolution expliquent probablement pourquoi dans un cas pratique la majorité des nitrates
sont extraits a la premiere application, alors que c’est la deuxiéme application qui extrait la majorité des

sulfates [MertO1].
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L’action de compresses successives sur la répartition des sels a l'intérieur du matériau a également été
étudiée par l'intermédiaire de profils de concentration. Dans deux exemples de la littérature, la premiére
compresse extrait essentiellement les sels proches de la surface. La deuxiéme compresse a ensuite pour
effet principal de transporter vers la surface et de commencer a extraire des sels situés plus en profondeur,
enrichissant parfois temporairement une zone de profondeur moyenne. I faut parfois attendre la
troisieme compresse pour que la concentration des sels commence a diminuer sur toute la profondeur de

la pierre [Bowl75, Fant00].

2.6. Suivi du dessalement en temps réel

L’évaluation d’un dessalement est généralement faite, au mieux, apres chaque application de compresse en
quantifiant le sel extrait par la compresse et/ou en mesurant la variation de la concentration en sel dans le
substrat. Rares sont les études de laboratoire qui ont mis en place un suivi en temps réel du dessalement
car celui-ci nécessite de disposer d’'une technique analytique non destructive adéquate. Idéalement, celle-ci
doit permettre de mesurer la concentration ionique dans le substrat et dans la compresse au cours du
temps. C’est cependant généralement la teneur en eau qui est évaluée et ’hypothése (inexacte) dune

concentration ionique uniforme dans le matériau poreux est faite.

L’atténuation des rayons gamma (ou gammadensimétrie) a longtemps été une des rares méthodes
instrumentale permettant d’étudier le transport de I'eau dans un milieu poreux. A la fin des années 1970,
I'imagerie par résonance magnétique nucléaire IRM) a pour la premicre fois été utilisée sur des matériaux
de construction [Gumm79] et son utilisation pour Iétude de I'absorption d’eau et le séchage des matériaux
poreux s’est répandue [Pel95, Pel96]. Aucune de ces techniques ne mesurait cependant la concentration
des ions.

A la fin des années 1990, les rayons X ont permis pour la premicre fois une visualisation expérimentale du
transport des sels dans des matériaux poreux de construction [Fran98]. Des chercheurs du Fraunhofer
Institute for Building Physics ont alors combiné la résonance magnétique nucléaire (RMN) et la
gammadensimeétrie pour obtenir simultanément la teneur en eau et la teneur en ions dans un matériau
poreux [Ruck00, Holm00]. Plus récemment, une instrumentation RMN spécifique a été développée a
P'université technique d’Eindhoven qui permet de mesurer a la fois la teneur en eau et celle en ion sodium

dans un matériau poreux [Pel01, Pel02].

Cette instrumentation a été utilisée pour étudier le séchage de deux matériaux poreux (une brique et un
gres) artificiellement salés et enduits d’un mortier gras de chaux (mortier dessalant) [Petk04, Petk05]. La
majorité des pores du mortier (dmoy=0,1-0,9um) sont plus petits que ceux du gres (dmoy=15-45um) mais

plus grands que ceux de la brique (dmoy=2-22nm). Aprés carbonatation du mortier, 'ensemble de
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Figure 1.9. Evolution du profil de la teneur en eau au cours du séchage d’échantillons substrat-mortier saturés avec une
solution de chlorure de sodium (a) échantillon grés-mortier, (b) échantillon brique-mortier [Petk05].

I’échantillon (substrat et mortier) est saturé par une solution de NaCl (4mol.L-1) puis séché uniquement
par la surface extérieure du mortier (HR<1%, flux d’air=0,7L.min").

Les expériences ont montré que la
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Na content / total Na content

(Figure 1.10). La brique dont les pores
sont plus petits que ceux du mortier contient encore de la solution saline une fois le mortier sec (Figure
1.9b). Une partie importante du sel cristallise alors dans le substrat. En fin de dessalement la teneur en sel

est presque la méme dans la brique et dans le mortier, ce qui était la situation initiale. Le substrat n’est pas

dessalé (Figure 1.10).

Aucune étude n’a été trouvée dans la littérature utilisant une technique de résonance magnétique nucléaire
pour suivre le dessalement d’un matériau poreux par une compresse traditionnelle (et non un mortier

dessalant).

2.7. Evaluation de Pefficacité d’un dessalement

La méthode la plus souvent utilisée (environ 80% des cas présentés dans la littérature) pour évaluer

Pefficacité d’un dessalement est indirecte : le sel présent dans la compresse en fin de traitement est
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quantifié. Dans environ 40% des cas c’est 'unique méthode employée, mais dans 40% des cas elle est
utilisée en complément de I’évaluation directe de la quantité de sel présent dans le matériau avant et apres
traitement. Cette derniére méthode (utilisée seule dans 20% des cas) est nécessairement destructive pour le
substrat, ce qui n’est pas toujours acceptable sur les objets du patrimoine. Quelques auteurs rapportent
que la teneur en sel de la compresse est corrélée avec celle de la pierre [Schu92, Ettl03], cependant d’autres

ont montré qu’il existe souvent des divergences entre ces deux mesures [Gall82, Lomb04].

2.7.1. Méthodes analytiques de quantification des sels

L’échantillon de substrat ou de compresse est d’abord additionné d’eau déionisée, treés souvent en suivant
le protocole recommandé par la norme italienne NORMAL 13/83 [Grup83] fréquemment utilisée en
conservation (voir par exemple [Fass94, Vice0O1]), mais d’autres procédures ont récemment été proposées
[InigO1].

Une fois les ions en solution, des méthodes analytiques classiques sont utilisées pour doser soit la quantité
totale d’ions (le plus souvent par conductimetrie, plus rarement par gravimétrie), soit la concentration
individuelle de certains ions caractéristiques (souvent par chromatographie ionique ou par des méthodes
de titration) (Tableau 1.9). Dans un seul exemple, la conductivité électrique a été utilisée pour estimer in
situ, sans prélevement, la quantité de sel présent avant et apres dessalement par 'intermédiaire de la teneur

en eau du substrat [Hamm91].

Méthode analytique Références bibliographiques
Conductimetrie [Lazz90, deFB93, Webe93, Truj95, View96, Witt96, Quay00, Tayl02]

Analyse gravimeétrique
Chromatographie ionique
Méthodes de titration

[MertO1].
[Truj95, Matt95, Simo96, Verg96, Grin96, Mert01, ViceO1, Lomb04]

[Skib806, deFB93, Rage96, Carr(0]

Spectroscopie d’absorption atomique
Spectroscopie d’émission atomique
Spectroscopie ultra-violet

Electrodes a ions sélectives
Turbidimetrie

Colorimétrie

Photomeétrie

Bandelettes tests

Conductivité électrique

[Webe93, Truj95]

[Simo96]

[Verg90]

[Bldu96, Lomb04]

[Carr00]

[Rage90]

[Blau9o]

[Webe93, DeWi96, View9(|
[Hamm91]

Tableau 1.9. Méthodes analytiques utilisées pour quantifier les sels citées dans la littérature.
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2.7.2. Echantillonnage du substrat

Un des problemes de I’échantillonnage direct du substrat est que les prélevements avant et apres
traitement ne peuvent pas étre effectués exactement au méme endroit [Blau05]. La distribution spatiale des
sels pouvant étre assez hétérogene, il est alors nécessaire d’augmenter le nombre d’échantillons pour
diminuer Iincertitude sur P'efficacité du dessalement.

Les sels étant fréquemment concentrés pres de la surface du substrat, des erreurs importantes
d’interprétation de la concentration en sel dans le matériau poreux peuvent aussi étre commises si la

profondeur du prélévement n’est pas prise en compte (Figure 1.11).

Les sels pouvant passer d’ions en solution a un état cristallin, les conditions environnementales ambiantes,
la teneur en eau de la pierre, et donc la période de prélevement, peuvent avoir des conséquences sur
I'identification des efflorescences [Sawd05b] et la quantification des sels [Blau05]. Les tests de dessalement
de la Salt tower a Londres ont ainsi mis en évidence que le profil de distribution du sel obtenu par
carottage du substrat juste apres le retrait de la compresse (substrat encore humide) est nettement modifié

une fois que le substrat est sec [Bowl75].

2.7.3. Echantillonnage de la compresse

La teneur en sel de chaque application de compresse est généralement quantifiée soit dans la compresse
toute entiere (éventuellement retirée par sections pour obtenir une distribution spatiale [Webe93]), soit
dans un échantillon représentatif prélevé aprés homogénéisation de la compresse [Faug85, Witt96, Ettl03].
Une compresse non utilisée de méme composition doit étre testée avec le méme protocole pour obtenir la
valeur vierge de référence qui sera intégrée au calcul de P'efficacité [Bliu05]. Le dosage des sels pourra étre
faussé si la compresse contient un additif ionique (un biocide par exemple [View906]) ou une argile ayant
une capacité d’échange d’ions
importante [Mini03], mais aussi
bien-sir si la compresse est en
partie  réutilisée  pour  des
applications successives [Faug85],
méme si un effort est fait pour la
laver [Fant00]. L’interprétation des séoio
résultats peut également étre

faussée par la précipitation, lors de

la mise en solution, d’un nouveau

Figure 1.11. Concentration apparente de gypse dans un matériau pour des

prélevements de 0,5mm, 1mm, 2mm et 3mm de profondeur lorsque la

Pintérieur du réseau poreux. La ) d}stﬁbutlon en sel est mhomoge'ne.'A droite, les pourcentages massiques
[Vere  réels de gypse a des intervalles arbitraires de 25mm [Matt91].

sel qui n’était pas présent 4 Figu

massi
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précipitation de la calcite (CaCO3) a ainsi été observée lors de la mise en solution de gypse

(Caz804°2H,0) et de thermonatrite (Na2COs3), ce qui a abouti a une sous-estimation de la teneur en

gypse [Blau05].

De nombreuses études (voir par exemple [Brad86, DeWi96, Tayl02]) expriment la teneur en sel par
rapport au poids de la compresse (pourcentage massique). Une telle unité rend le résultat dépendant de la
densité et de I’épaisseur de la compresse et peut conduire a des erreurs d’interprétation (Figure 1.12).
Ainsi, la comparaison directe de la quantité de sel extrait par unité de masse par deux compresses
(cellulose pure et 2:1m cellulose:attapulgite) amene a la conclusion erronée que la compresse de cellulose
(plus légere) est plus efficace, alors méme que la teneur en sel de la pierre apres dessalement montre qu’il
n’y a guere de différence entre les compresses [Griin96].

Comme l'on fait remarquer plusieurs auteurs [Ball70, Simo96, Verg01b, Verg03, Blau05], il est beaucoup
plus pertinent d’exprimer Pefficacité d’extraction d’une compresse en masse de sel par unité de surface du

substrat que par unité de masse de compresse.

2.7.4. Criteres d’arrét du dessalement

Il n’y a guere de consensus dans la littérature sur le critere a utiliser pour décider de larrét d’un
dessalement. Dans la pratique, la teneur en sel dans la compresse est souvent quantifiée apres chaque
application, alors qu’en raison de son caractére destructif 'échantillonnage du substrat est beaucoup moins
fréquent. Le dessalement est donc généralement arrété sur la base de la teneur en sel de la compresse.
Certains auteurs ont affirmé que la conductivité de la solution extraite de compresses successives doit
toujours décroitre pour quun dessalement soit correct [Ciab90]. Un tel raisonnement ne prend
malheureusement pas en compte les aspects cinétiques de la dissolution et de ’extraction des sels. D’autres
considerent le dessalement comme achevé lorsque la teneur en sel de la compresse est « suffisamment
basse » [Faug85, Kiihl00], en-dessous de la limite de détection de la méthode d’analyse [Skib86, Kuma92]
ou égale a celle d’'une compresse vierge [Truj95].

Une faible évolution de la teneur en sel entre deux compresses successives reste cependant le critere
d’arrét le plus couramment utilisé. En réalité, ceci ne signifie pas que le dessalement du matériau est
complet mais que lextraction des sels est totale sur la profondeur du front dhumectation. Des
efflorescences peuvent alors réapparaitre quelques mois apres le traitement, signe que seuls les sels les plus
superficiels avaient été extraits [Gall82, Webe93, Webe97].

Le dosage des sels dans les compresses n’est donc pas suffisant pour controler lefficacité d’un
dessalement [Mini03]. La teneur en sel du substrat reste un bien meilleur indicateur du degré de

dessalement atteint.
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2.7.5. Suivi a long-terme du dessalement

Sur site, il n’est généralement pas possible d’obtenir un dessalement complet du matériau poreux et un
suivi a long-terme est essentiel pour pouvoir adresser tout nouveau probleme. En réalité, peu de
dessalements font P'objet de contrdles réguliers, par une simple inspection visuelle des efflorescences
[Schu92] ou bien par de nouvelles analyses de sel, éventuellement complétées par un suivi
environnemental [Bowl75, Webe93, Webe97, Brom02, Tayl02].

De telles analyses effectuées dans une église autrichienne quatre ans apres le dessalement ont révélé une
stabilit¢ du gradient de concentration en sel en profondeur, malgré une distribution spatiale tres
inhomogene des différents sels [Webe93, Webe97].

A linverse, la teneur en chlorures de la Salt tower de Londres, qui avait baissé de moitié sur 40cm de
profondeur apres dessalement, avait doublé entre 0-15cm un an aprés [Bowl75]. Ce dessalement ne doit
cependant pas étre nécessairement considéré comme un échec, la pierre restant dessalée en profondeur.
Les sels de surface peuvent alors étre extraits facilement par une nouvelle application de compresse dans
le cadre d’un entretien périodique.

Des dessalements réguliers d’entretien sont d’ailleurs effectués dans plusieurs églises autrichiennes a
chaque apparition de nouvelles efflorescences [Arno86, Arno90, Arno91] et chaque hiver sur les zones

atteintes [Hamm91].

2.8. Bilan des expériences de dessalement par compresse

Malgré plusieurs dizaines d’années de travaux, peu de tendances générales émergent d’'une revue de la
littérature sur le dessalement par compresse. Plusieurs questions clés pour les praticiens portant sur la
formulation d’une compresse, la durée et le nombre d’applications n’ont pas encore de réponses adéquates.
Le probleme le plus sévere est que beaucoup de publications fournissent des données insuffisantes pour
permettre la comparaison des études entre elles, inhibant la construction d’un savoir partagé. Le matériau
poreus, les sels contaminants et les compresses ne sont pas toujours caractérisés ou méme décrits, la mise
en ceuvre du dessalement est souvent incomplétement présentée. Parfois méme, les données publiées sont
insuffisantes pour calculer lefficacité du dessalement ou la masse de sel extrait [Arno86, Kuma92,
Webe93].

Les études menées en laboratoire apportent souvent des éléments de compréhension intéressants mais le
nombre de parametres étudiés est parfois trop important vis-a-vis du nombre d’expériences effectuées
pour obtenir des conclusions claires.

Enfin, il est particulierement frustrant que les résultats complets de programmes de recherche ne soient
pas publiés mais uniquement disponibles dans des rapports internes souvent difficiles a obtenir [Legr93,

Schu92).
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Il est cependant intéressant de dresser le bilan de deux aspects importants de toute méthode de

dessalement, la profondeur de dessalement maximum atteinte et la quantité de sel extraite.

Un des désavantages de la méthode des compresses le plus souvent mentionné dans la littérature est sa
faible profondeur de dessalement [Verg03]. Le dessalement peut en effet n’étre efficace que sur quelques
centimétres [Sied94, Sied95a&b, ViceO1], cependant dans plusieurs exemples la profondeur atteinte est
importante, 15-20cm [Schu92, Ettl03] voire méme 40cm et 60cm pour des pierres longuement pré-
mouillées [Bowl75].

De telles variations s’expliquent par le fait que la profondeur de dessalement ne pourra pas dépasser la
profondeur d’humectation de la pierre. Elle dépend donc du volume d’eau apporté, du coefficient
d’absorption capillaire de la pierre mais aussi de la durée d’imprégnation de la pierre avant le début du

séchage.

Plutét que Pefficacité d’'un dessalement, qui varie quasiment de 0% a 100% dans les exemples de la
littérature, il est plus intéressant de s’intéresser a la quantité de sel extrait par unité de surface du substrat
pour comparer les études entre elles. Parmi les publications fournissant suffisamment de données pour ce
calcul, les valeurs varient de quelques grammes a plus d’un kilo de sel extrait par metre carré, la majorité
étant compris entre quelques dizaines et quelques centaines de grammes de sel au meétre carré (Tableau
1.10). Notons cependant d’'une part, que ces chiffres sont en grammes et non en moles, unité qu’il serait
préférable d’utiliser pour comparer des sels différents entre eux, d’autre part, ils correspondent parfois a

un ion et parfols a un sel.

Référence Substrat Sel Compresse Sel extrait [g.m?]
[Blau96] Pemtu@s murales (St Maria Nombreux sels Poudre de cellulose 1,3-5,4
im Kapitol, Cologne)
. . CaSOy4, NaCl 5 0,5 (sulfates)
[Rage96] [ Calcaire (échantillon) (introduits) : 7.3 (chlotues)
[Schu92] [ Calcaire (sculptures de jardin) NaNOj; Cellulose 2,5-60
[Skib86] | Calcaire K (échantillon) NaCl Cellulose 59
[Skib86] [ Calcaire P (échantillon) NaCl Cellulose 88
[Skib86] Gres N (échantillon) NaCl Cellulose 100
[Skib86] Gres Z (échantillon) NaCl Cellulose 166
all70 Craie d'Avesnes (sculpture N2,SO4, NaCl Pulpe de papier-kaolin 250
P p pap
. , . . . 1:1:4 cellulose:bentonite:
[Lomb04] [Brique (échantillon) NaCl (introduit) (sable+ billes de verre) 80
[Lomb04] [Brique (échantillon) NaCl (introduit)  1:1:4 cellulose: Na-zeolite:sable 250
. < . . .. Cellulose ou 2:1m 133 (nitrates, sec)
(Griin96] | Gres (échantillon) KNO; (introdui cellulose:attapulgite 467 (nitrates, humide)
X N Ca(NO:3)2, 1,4:4 chaux éteinte: sable 700 (par application
[Ettl03] Grés (chateau Frankenberg) chlorures, sulfates "Gruben" 300/200/200)
N . Ca(NO3)2, 1:0,5:1,5:1,5 bentonite: 1800 (pat application
[Fttl03] Gres (chateau Frankenberg) chlorures, sulfates cellulose:Poraver":sable 900/300/600)
Peintures murales (église 5 .
[Hamm91] abbatiale de Tambach) ; Fibres de cellulose 1000
Maconnerie de brique .
[Fass94] (basilique St Marc, Venisc) Chlorures Poudre de cellulose environ 1000

Tableau 1.10. Quantité cumulée de sel extrait par unité de surface de substrat par la méthode des compresses selon le systeme
(substrat, sel, compresse) mis en jeu d’apres les données de la littérature.
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2.9. Pistes d’études futures

La revue de la littérature a également permis de repérer plusieurs idées tres intéressantes qui mériteraient

de faire 'objet de recherches plus approfondies dans le futur.

Pour les compresses, la tendance récente a la complexification des formulations et Papparition de
nouveaux matériaux, en particulier les microsphéres a porosité ouverte [Ettl03, Lomb04, Kaps0O4]
semblent prometteuses. La modification des proportions d’au moins trois ou quatre composants semble
pourvoir permettre d’ajuster les propriétés de la compresse a celles du substrat [Kaps04]. Des recherches
sont a poursuivre dans ce domaine.

De facon plus générale, les recherches sur la caractérisation des compresses indépendamment de tout
substrat ou sel [Ettl03, Bour08a] doivent étre poursuivies afin de pouvoir réellement effectuer des
comparaisons et s’élever au-dessus des études de cas particuliers. Il est aussi nécessaire que des procédures

de caractérisation standardisées soient développées et utilisées par tous.

Quelques idées brievement évoquées méritent aussi d’étre explorées. L'une d’entre elles est l'utilisation de
compresses faites de plusieurs couches de formulation différentes dont les réles principaux seraient
distincts [Gall82]. La couche en contact avec le matériau pourrait ainsi garantir une bonne adhésion au
substrat alors que la couche extérieure serait formulée pour maximiser son pouvoir de succion de la
solution saline. Cette idée se rapproche d’une certaine maniere de I'utilisation d’une couche de séparation
non pas en feuille mais en fibres laches qui permettent une meilleure adhésion au substrat [Sied94,
Sied95a&b, Sied96]. 1l serait intéressant de comparer ces compresses a des compresses classiques a une
couche.

Une autre idée concerne I'application sur la compresse d’une feuille de plastique « a diffusion ouverte »,
c'est-a-dire semi-perméable, qui resterait en place pendant toute la durée du dessalement [Faug85, Ettl03].
Ce dispositif relativement simple et pratique permettrait de controler le séchage de la compresse méme
dans les cas ou environnement extérieur ne peut pas ’étre. Une étude de tels matériaux et des tests sont

maintenant 4 menet.

La revue de la littérature a aussi offert un tour d’hotizon des nombreux parametres d’un dessalement pat
compresse, parametres liés au substrat, aux sels, a la compresse et a la procédure de dessalement. Devant
le nombre élevé de variables de ce probleme, il semble nécessaire de développer des modeéles numériques
conjointement aux travaux expérimentaux.

Cette démarche commence a étre menée et s’est jusqu’a présent appuyée sur le logiciel WUFI (Warme und
Feuchte instationdr - Chaleur et humidité transitoires) développé par le Fraunhofer Institute for Building

Physics. Ce logiciel permet de modéliser en une et deux dimensions les transferts couplés de chaleur et
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d’eau dans des éléments de construction multicouches soumis a des conditions climatiques naturelles. 11
est nécessaire de 'adapter [Ruck00] pour prendre en compte le transport des sels et le rendre applicable a
des cas pratiques [Krie02 cité par Verg05]. Un module sel pourrait étre développé pour permettre de

réaliser des prédictions de dessalement [Ettl03].

En conclusion, deux grandes catégoties de questions restent aujourd’hui en suspens. La premiére concerne
les compresses, il reste a mieux comprendre la relation entre leur formulation et leurs propriétés, puis a
savoir comment ces derniéres influencent Pefficacité du dessalement.

Le second groupe de questions porte sur les différents aspects de la procédure de dessalement et leur
influence sur le transport de I'eau et des ions du matériau poreux vers la compresse. 1l inclut en particulier
la question de savoir quelle est la procédure de mouillage optimale pour un substrat donné, mais aussi celle
plus large portant sur la séquence optimale de mouillage - séchage de la compresse et du substrat qui
assurera le dessalement le plus efficace.

Enfin, les questions de cinétique (durée de dissolution des sels, de transport de la solution saline, etc.) ont
généralement été négligées dans les études sur le dessalement alors qu’elles sont au cceur des questions

portant sur la durée d’application des compresses et sur le nombre optimal d’applications.
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Chapitre 2
Matériaux utilisés, méthodes de caractérisation et procédures

expérimentales

1. Matériaux utilisés

1.1. Matériau poreux modéle

Une des originalités de ce travail est I'utilisation d’un matériau poreux modele ayant une porosité et une
distribution de taille des pores controlées et reproductibles comme substitut aux pierres naturelles
généralement utilisées pour ce type d’étude.

Les échantillons poreux modéles sont des massifs de billes de verre sodocalcique (SiO2 =73%) frittées a
haute température. La fabrication par frittage présente 'avantage de pouvoir faire varier relativement
indépendamment la porosité totale des échantillons et le diameétre moyen des pores.

La porosité totale obtenue dépend du choix de la température et de la durée du frittage. En modifiant 'un
ou lautre de ces parametres, il est possible de faire varier la longueur des ponts formés entre les billes
(zone d’adhérence) et de contrdler ainsi la porosité totale du matériau fabriqué, théoriquement entre 0% et
33% (porosité maximale d’un empilement de billes monodisperses).

Le diameétre moyen des pores (dp) est essentiellement déterminé par le diametre des billes de verre (dp)
utilisées (dp=dp/3) sans que la distribution de taille des potes autour de cette valeur moyenne ou la

porosité totale des échantillons en soit pour autant modifiée.

La fabrication d’un massif poreux modele commence par la confection d’un moule cylindrique en platre
réfractaire de 5cm de diamétre intérieur et de 10cm de hauteur. Celui-ci est ensuite rempli par pluviation
(dépot sous gravité a hauteur de chute constante) de billes de verre (d,=104-128pum) préalablement
séchées. Une étape préalable de tamisage peut étre nécessaire si la fraction granulométrique désirée n’est

pas disponible aupres des fournisseurs de billes de verre (Sovitec SA, Florange, France et Swarco, Wattens,

Autriche).
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Dans un four, le moule rempli de billes de verre est porté a une température supérieure a 548°C,
température a laquelle le verre sodocalcique devient pateux. La température de frittage est atteinte suivant
un cycle déterminé de montées lentes en température (1°C.mn-) et de paliers. Ceci permet un transfert de
chaleur entre les bords et le coeur du massif suffisamment lent pour assurer une homogénéité de
température dans le massif et éviter la formation de fissures. Sous l'effet de la température, les billes de
verre ramollissent et adherent les unes aux autres. Apres un retour a température ambiante, les billes de
verres frittées forment un solide poreux. Les massifs poreux utilisés dans cette étude ont été frittés a
640°C pendant 120 minutes. La figure 2.1 illustre la microstructure d’un massif de billes de verre frittées
observée au microscope électronique a balayage.

La mise au point de la fabrication de ces milieux poreux modéles au laboratoire a fait 'objet de stages
d’IUT [Guil04] et d’école d’ingénieur [MesiO5] ou de plus amples détails sur le procédé pourront étre

trouvés.

7 7
HV |Mag| Det [Sig| WD |Pressure

) LMSGC- [0)120.0 kv 80x |LFD|SE 9.4 mm 1.00 Tor|  Echii0 |
Figure 2.1. Microphotographies d’un fritté de billes de verre (d=104-128um) obtenues par microscopie électronique a
balayage (a) surface non polie, (b) surface polie [MesiO5].

1.2. Solution saline d’imprégnation des échantillons

Du chlorure de sodium (NaCl) et du sulfate de sodium anhydre (Na2SO4) ont été utilisés lors de I’étude de
la cinétique de séchage et des phénomeénes de cristallisation des sels dans les échantillons poreux modeles.
Seul le chlorure de sodium a été utilisé pour saler artificiellement les échantillons pour les expériences de
dessalement.

Le choix du chlorure de sodium comme sel pour la plupart des expériences a été fait pour plusieurs
raisons. Tout d’abord, les ions chlorure et sodium sont souvent présents dans les pierres détériorées par
les sels, en particulier dans les monuments situés en bord de mer. Par conséquence le chlorure de sodium
est utilisé dans certains tests normés de vieillissement (voir par exemple la norme EN14147 — Méthodes

d’essais pour les pierres naturelles — Détermination de la résistance au vieillissement accéléré au brouillard
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salin). C’est aussi d’apres la littérature un des sels qui est le plus fréquemment utilisé dans les expériences
de laboratoire. Enfin, il ne possede qu’une seule forme cristallisée stable (cubique face centré) qui est non
hydratée, ce qui simplifie la compréhension des phénomenes de cristallisation.

Le chlorure de sodium est cependant souvent considéré comme un sel ne causant pas des détériorations
trés importantes dans les matériaux poreux. A Iinverse, le sulfate de sodium est réputé particulicrement
destructif et il est utilisé pour cette raison dans des tests de vieillissement accéléré qui cherchent a estimer
la résistance des matériaux de construction (voir par exemple la norme EN12370 - Méthodes d'essai pour
pierres naturelles - Détermination de la résistance par un essai de cristallisation des sels). Le sulfate de
sodium est cependant un sel beaucoup plus complexe, dont la chimie n’est pas encore enticrement

élucidée du fait de Iexistence de plusieurs formes cristallines hydratées.

Le tableau 2.1 fournit des données succinctes sur les deux sels utilisés dans les expériences, on notera en

particulier la tres forte dépendance de la solubilité du sulfate de sodium par rapport a la température.

Chlorure de Sulfate de sodium — Sulfate de sodium
sodinm anhydre décabydrate
Nom commun Halite Thénardite Mirabilite
Formule chimique NaCl Na,S0q4 NazSO4°10H20
Masse molaire [g.mol] 58,443 142,043 322,196
Masse volumique - cristaux [g.cm™] 2,165 2,68 1,46
Solubilité dans Peau |g de sel pour 100g d’eau]
A 20°C 35,89 19,23
A 25°C 35,96 28,11
A 30°C 36,09 41,28*
A 40°C 36,37 47,82*
Propriétés de la solution saturée a 20°C
Concentration [pourcent massique] 26,41 16,13
Masse volumique [g.cm] 1,1978 1,1503
Tension de surface [Pa] 8,35 7,66
Viscosité [mPa.s] 1,986 1,812
Pression de vapeur saturante [kPa] 1,7634 2,1750
Humidité relative d’équilibre [%o] 75,4 93,0

Tableau 2.1. Propriétés physico-chimiques du chlorure de sodium et du sulfate de sodium. (*) valeurs adjacentes de solubilité
marquant le changement de phase du sulfate de sodium de sa forme anhydre a sa forme hydratée entre 30°C et 40°C [Rodr99,
Lide08].

Les solutions salines d’imprégnation de chlorure de sodium (Normapur, NaCl>99,5%, VWR Prolabo) et
de sulfate de sodium anhydre (qualité analytique, Na2SO4>99,5%, Fisher Scientific) ont été préparées de
telle maniére que la quantité d’anions introduits par la solution dans ’échantillon saturé correspond a 1g
d’anions pour 100g d’échantillon, soit une concentration d’un pourcent massique (1%m) en anion. Cette

concentration massique correspond a des concentrations molaires de [NaCl]=1,0-1,4mol.L! et

[Na2SO4]=0,4mol.L! selon les échantillons.

La concentration de la solution d’imprégnation est calculée sur la base de la masse et du volume poreux

total de chaque échantillon (préalablement déterminé par gammadensimétrie) comme il suit :
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[Sel] = Tt x Msa_, 1000 @21
100 MAnion’ VP

[Sel] : concentration en sel (NaCl ou Na2SOy) de la solution d’imprégnation [g.L-1]
mean : masse de I’échantillon sec [g]

Ms. : masse molaire du sel (NaCl ou Na2SOy4) [g.mol]

M anion™ : masse molaire de I'anion (Cl- ou SO42) [g.mol]

V,; : volume des pores de ’échantillon [cm?)

Le choix de ne pas utiliser des solutions d’imprégnation saturées, qui est la pratique courante pour des
expériences de dessalement, s’appuie sur deux considérations. D’une part, une concentration de 1%m en
chlorures est généralement considérée par les conservateurs-restaurateurs comme étant la limite maximum
au-dela de laquelle la détérioration des pierres par les sels devient suffisamment importante pour quun
traitement de dessalement soit envisagé [Snet05]. D’autre part, par l'utilisation d’une concentration
inférieure a la concentration saturée, on cherchait a éviter de devoir effectuer plusieurs applications pour

obtenir un dessalement complet.

1.3. Compresses de dessalement

Comme de récentes revues de la littérature 'ont montré [Hamm96b, VergO1b, Verg03, Krau03, Verg05],
de tres nombreux matériaux sont utilisés dans la pratique pour la fabrication des compresses. 11 est donc
nécessaire de faire des choix dans le cadre d’une étude en laboratoire et ceci a trois niveaux : les matériaux
eux-mémes (quel type d’argile ?), le type de mélange (avec ou sans cellulose ?) et enfin les proportions de
chaque matériau pour un mélange donné. La premiere partie de cette section décrit les matériaux qui ont

été retenus pour cette étude, la seconde s’intéresse aux mélanges testés.

1.3.1. Constituants des compresses

Les classes de matériaux choisies sont celles qui sont couramment utilisées dans la pratique : argiles,
composés cellulosiques, additionnés de granulats, souvent ajoutés pour éviter le retrait des mélanges
[Doma92, Schu92, Hamm96b, Krau03, Verg05].

Deux types de formulations ont été étudiés, des formulations bi-composant argile-granulat et des
formulations tri-composant argile-cellulose-granulat. 11 a également été décidé, apres des essais
préliminaires avec un choix plus large, de n’étudier qu’une seule argile et quun seul type de cellulose alors

que plusieurs types de granulats ont été testés.
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1.3.1.1. Argile

L’argile choisie pour 'ensemble des études est un kaolin Speswhite china clay provenant de mines du sud-
ouest de I’Angleterre (Imerys Minerals Ltd -anciennement ECC International- Royaume-Uni). Le kaolin a
été choisi d’une part, parce que contrairement a beaucoup d’argiles il n’est composé que d’un seul minéral,
la kaolinite (a plus de 99%), ce qui en fait une argile modele. D’autre part, du fait de sa structure, cette
argile a de faibles capacités d’échanges d’ions. Les échanges d’ions peuvent jouer un role actif lors de
Pextraction des sels ce qui peut étre recherché pour des compresses de dessalement. Cependant, cela rend
difficile de séparer le réle de Iargile en tant que particule de tres faibles dimensions et en tant que particule
échangeuse d’ions. Les propriétés d’échange d’ions des argiles peuvent également étre des sources
d’erreurs qui ne sont pas facilement rectifiables lors du dosage des sels dans les compresses apres

dessalement. Pour éviter ces écueils, le choix d’une argile a faible capacité d’échange d’ions s’est imposé.

Les argiles sont des minéraux de la famille des phyllosilicates [vanO77, Mitc93]. La plupart d’entre elles
sont formées d’une combinaison d’unités structurelles simples : des couches des tétraedres de silicium-
oxygene (appelée couche tétraédrique, composition n(SisO10)*) et des couches d’atomes d’aluminium ou
de magnésium (ou plus rarement d’autres cations) coordonnés octaé¢dralement avec des oxygenes ou des
hydroxyles (appelée couche octaédrique). Les différents groupes d’argiles se différencient par la maniere
dont ces deux unités de base sont empilées en couches et la fagon dont deux ou trois de ces couches
(constituant alors des feuillets) sont reliées entre elles.

La liaison entre une couche octaédrique et une couche tétraédrique se fait par le partage d’atomes
d’oxygene entre les deux couches, c’est donc une liaison de type covalent forte. Les liaisons entre les
feuillets peuvent elles étre de différentes natures et étre suffisamment faibles pour que les propriétés
physiques et chimiques de Iargile soient influencées par la réponse de ces liaisons aux changements des

conditions environnementales, notamment la présence d’eau et d’ions.

Les kaolinites sont appelées argiles a feuillet 1:1 car chacun de leur feuillet est composé d’une couche

tétraédrique et d’une couche d’octaédrique (Figure 2.2a). Une particule de kaolinite est constituée d’un

@® O Silicons

a) b)
Figure 2.2. Représentation schématique de la structure de la kaolinite (a) feuillet composé d’une couche tétraédrique et
d’une couche octaédrique (b) empilement de feuillets séparés par les espaces interfoliaires [Mitc93].
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empilement de feuillets paralleles les uns aux autres séparés par des espaces interfoliaires (Figure 2.2b).
Deux feuillets successifs sont liés a la fois par de fortes liaisons hydrogenes et par des liaisons de van der
Walls. Ces liaisons sont suffisamment stables pour qu’il n’y ait pas d’augmentation de la distance inter-
feuillets en présence d’eau, ce qui explique que les kaolinites sont qualifiées d’argiles non-gonflantes. La
kaolinite est aussi caractérisée par I’absence de cations interfoliaires, les cations qui équilibrent les charges
des feuillets s’absorbant sur les surfaces extérieures et les bords des particules.

Le tableau 2.2 présente quelques données structurelles caractéristiques de la kaolinite.

Formule d’une unité Al4S14010(OH)s
Structure
Couche octaédrique (cations) Aly
Couche tétraédrique (cations) Siy
Substitution isomorphique Faible
Liaisons interfoliaire O-OH, liaisons hydrogene fortes
Epaisseur d’un feuillet et de 'espace interfoliaire (nm) 0,72
Particule
Forme Hexagonal
Largeur d’une particule (um) 0,1-4
Epaisseur d’une particule (um) 0,05-2
Largeur d’un empilement de particules (um) 3000
Epaisseur d’un empilement de particules (um) 4000
Capacité d’échange de cations (meq.100gm-1) 3-15

Tableau 2.2. Données structurelles caractéristiques de la kaolinite [Mitc93].

Pour les raisons structurelles qui viennent d’étre exposées, la capacité d’échange de cations de la kaolinite
est faible, aux alentours de 3 4 15meq.100gm! (un milli-équivalent est le nombre de moles de la substance
qui réagit avec une mole d’électrons). Cette capacité dépend du pH, elle est faible 2 pH acide car les
particules de kaolinite sont chargées positivement et plus élevée a pH basique car les particules sont

chargées négativement, charge qui est alors contrebalancée par 'adsorption de cations en solution.

Le kaolin Speswhite china clay d’Imerys 100
Minerals utilisé dans les expériences est 90 4 .
. TN o 3 80 . .
un kaolin particulicrement fin, 80%=3 des = | \ |
(2]
o 704 * B
particules sont en effet inférieures a 2um g 1 \‘ 1
= 60 N -
. L, c
(Figure 2.3). Des données 8 , 1 ’\.\ ]
>
, . . o g * i
supplémentaires sur cette argile sont & L4 \’\0 i
o ] ]
fournies dans le tableau 2.3. 2 304 4
g 20 ]
[2] T * 1
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o 10 0\ -
] "~ ]
0 — — = .
0,1 1 10

Ouverture de maille (um)
Figure 2.3. Courbe granulométrique du kaolin Speswhite china clay
(données Imerys Minerals, UK).
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Composition chimigue (fluorescence des rayons X)
Si02 [% massique] 47
Al2O35 |% massique] 38
Sels solubles a I’eau [% massique] 0,20
Humidité [% massique maximum]| 1,5
Granulométrie
>300pum [% massique maximum]| 0,02
>10pm [% massique maximum]| 0,5
<2pm [% massique maximum| 80+ 3
Masse volumique
Masse vol. apparente (poudre aérée) [g.cm™] 0,36
Masse vol. apparente (poudre tassée) [g.cm™) 0,62
Masse vol. réelle [g.cm] 2,6
Surface spécifique (BET) [m2.g] 14
pH 5,5

Tableau 2.3. Propriétés du kaolin Speswhite china clay (données Imerys Minerals, UK, DAT002K 2005).

Une bentonite (Impersolt, Société

bentonites et dérivés, Le Tréport, France), argile
composée de plusieurs minéraux, majoritairement de
montmortillonite, a été testée lors d’essais préliminaires.
La bentonite est une argile tres plastique et gonflante
du faite des liaisons interfoliaires oxygene-oxygéne
faibles. Les compresses contenant de la bentonite ont
montré un tres fort retrait au séchage (Figure 2.4) et

cette argile n’a pas été utilisée pour le reste de cette

étude.

1.3.1.2. Cellulose

francaise des

Figure 2.4. Compresse contenant de la bentonite
(formulation 1:5:6 Bentonite:Billes de Verre:Eau)
montrant un fort retrait au séchage.

Les composés cellulosiques utilisés pour la fabrication des compresses sont des fibres de cellulose

naturelle extra pure Arbocel (J. Rettenmaier & Sohne, Rosenberg, Allemagne). Les fibres Arbocel sont

disponibles en différentes classes d’épaisseur et de longueur de fibres (comprise entre 10 et 2000pm).

Arbocel BC1000  Arbocel BWW40

Teneur en cellulose |%oapprox.| 99,5 99,5
Longueur moyenne des fibres [um] 700 200
Epaisseur moyenne des fibres [um)] 20 20
Abnalyse granulométrique (DIN 53 734 / tamis a jet d'air)

>1000um [% massique] 0,5 max.

>300um [% massique] 1-20 0,5 max.

>100pm [% massique] 20 max.

>32um [% massique] 60-90 65 max.
Masse volumique apparente [g.cm] 0,035-0,050 0,110-0,145
Masse volumique réelle [g.cm)| 1,60 1,60
Résidu a lignition (850 °C, 4 h) [% approx.| 0,3 0,3
Valeur de pH 6 +1 6 +1

Tableau 2.4. Propriétés physico-chimiques des fibres de cellulose Arbocel BC1000 et BWW40 (données J. Rettenmaier & Sohne).
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Les trois classes les plus couramment utilisées en conservation-restauration sont celles de longueurs de
fibres 200um (BWW40), 300pm (BC200) et 700um (BC1000), toutes ayant une épaisseur de 20pm et une
densité réelle de 1,60g.cm™. La cellulose Arbocel BC1000 a fibres longues (700pum) a été principalement
utilisée dans cette étude. Quelques essais ont été menés sur de la cellulose Arbocel BWWA40 a fibres

courtes (200um). Les principales propriétés de ces deux celluloses sont présentées dans tableau 2.4.

1.3.1.3. Granulat

Deux types de granulats ont été utilisés dans cette étude, des billes de verre et des sables, du sable de
Nemours et du sable « normalisé » qui se différencient essentiellement par leur granulométrie.

Les billes de verre, granulat qui n’est pas utilisé dans des compresses de dessalement dans la pratique, ont
été utilisées pour étudier linfluence de la distribution de la taille des particules de lagrégat sur les
propriétés des compresses. Ce produit manufacturé est disponible en de nombreuses fractions de
granulométrie étroite (faible dispersion) ce qui facilite grandement la confection de mélanges ayant des
caractéristiques granulométriques précises. Ceci est plus difficile a obtenir a partir de sables qui ont
généralement des granulométries plus larges. Les billes de verre sont aussi le matériau a partir duquel sont
fabriqués les matériaux poreux modéles.

Ces deux types de granulats se différencient aussi par la forme de leurs particules, sphérique pour les billes
de verre et plus angulaire pour les sables naturels, et par leurs propriétés de mouillage. Les billes de verre
bien qu’hydrophiles contiennent des impuretés (Si02%73%) ce qui les rend partiellement mouillantes. Les

angles de contact d’avancée et de reculée avec I’eau de billes de verre non traitées ont été déterminés par

microphotographie et sont respectivement de 0,=32%5° et 0,=2745° [Shah04].

Sable de Nemours
Le sable de Nemours (qualité NEO3, Sifraco-groupe Sibelco, site de Saint-Pierre-les-Nemours, France) est

un sable siliceux dont les particules ont des diameétres majoritairement comptis entre 160 pm et 315um

(Figure 2.5).

Composition chinigue

Si02 [% massique min. 99,8
Fe2Os [% massique max.] 0,12
Al>O3 |% massique max.| 0,80
TiO2 [% massique max.] 0,25
CaO [% massique max.] 0,17
K20 [% massique max.] 0,10
Masse volumique réelle [g.cm] 2,65
Masse volumique apparente [g.cm] 1,5
Dureté [Mohs] 7
Coefficient d'angulosité 1,1
Perte au feu a 1000°C [% maximum]| 0,05
Résistance pyroscopique (SFC ISO R528) [°C] 1750

Tableau 2.5. Caractéristiques physico-chimiques du sable de Nemours NE03 (données Sifraco).
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Figure 2.5. Courbes granulométriques du sable de Nemours Sifraco NEO3 et du sable conforme a la norme EN196-1.

Pour les besoins de ’étude, ce sable est tamisé et seule la fraction 240-315um est utilisée. Le tableau 2.5

fournit des caractéristiques physico-chimiques additionnelles de ce sable.

Sable « normalisé »

L’autre sable utilisé est un sable dit « normalisé », sable qui est crée par le distributeur (Société nouvelle du
littoral, Leucate, France) a partit de plusieurs sables différents pour satisfaire la composition
granulométrique du sable de référence décrit par la norme européenne EN 196-1 (Méthodes d’essais des
ciments — Partie 1 détermination des résistances mécaniques). D’apres cette norme, le sable doit étre un
sable naturel siliceux, de préférence a grains arrondis et dont la teneur en silice doit étre supérieure ou
égale a 98%. Sa composition granulométrique doit étre comprise entre les limites définies au tableau 2.6
dont la figure 2.5 fournit une représentation graphique. Ce sable normalisé a donc des particules de

diameétre 80-2000um pour une densité réelle de 2,65g.cm.

Dimensions des mailles carrées (um) | Refus cumulé sur les tamis (%)
2000 0
1600 745
1000 33+5
500 67%5
160 87£5
80 99+1

Tableau 2.6. Granulométrie du sable défini dans la norme EN 196-1.

Billes de verre
Les billes de verre utilisées proviennent de deux fabricants Sovitec (Florange, France) et Swarco (Wattens,

Autriche). Les billes de verre sont lavées a I'acide nitrique dilué, rincées a 'eau déionisée puis séchées a
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150°C avant toute utilisation pour éliminer toute trace possible de revétement de surface. Quelques

propriétés physico-chimiques des billes de verre sont données dans le tableau 2.7.

Composition chimique |Yo massique]
SiO, 72,00-73,00
Na,O 13,30-14,30
KO 0,20-0,60
CaO 7,20-9,20
MgO 3,50-4,00
FCzO3 0,08—0,11
ALO3 0,80-2,00
SO; 0,20-0,30

Masse volumique réelle [g.cm™) 2,46

Dureté [Mohs] 6

Tableau 2.7. Caractéristiques physico-chimiques des billes de verre (données Sovitec).

1.3.1.4. Eau

De P'eau déionisée a été utilisée pour toutes les expériences. Elle est obtenue par filtration de 'eau du

robinet sur colonnes échangeuses d’ions a I'aide du Systeme Aquadem E300 (Veolia Water STI, France).

Ce systeme permet d’obtenir une eau de résistivité p=18Mohms.cm.

1.3.2. Formulation et fabrication des compresses

Trois types de mélanges ont été testés dans le cadre de Iétude des compresses. Les composants
individuels des compresses uniquement mélangés a de I'eau ont été étudiés séparément pour obtenir des
données de références, puis des compresses kaolin-granulat-eau et kaolin-cellulose-granulat-eau ont été
caractérisées.

Afin de mieux comprendre le role de chaque constituant dans des compresses de différents types, le choix
a été fait de toujours utiliser des rapports volume d’eau/volume total (eautsolides) et volume de
kaolin/volume de granulat constants. Dans les expériences de cinétique de séchage, un volume d’eau
constant a aussi été utlisé. A Pexception du rapport kaolin/cellulose, les effets de la variation des
proportions des composants n’ont pas été étudiés.

Les proportions choisies s’inspirent de celles publiées dans la littérature [Schu92, Kihl00, Eglo00 cité par
Verg05, Lomb04, Kaps04]|. Elles tiennent aussi compte d’essais préliminaires qui ont permis d’obtenir des

compresses telativement réalistes en termes de maniabilité.

Pour toutes les compresses, les proportions utilisées sont les suivantes :

| vV, .
————=0,375 et = (),25
Vo +1

ean solides granulats
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11 faut noter que les proportions ci-dessus n’ont pas été utilisées pour I'étude des mélanges kaolin-eau et
cellulose-eau car avec une telle proportion d’eau, le volume d’eau est insuffisant pour former un mélange

pateux. Les proportions utilisées pour les mélanges kaolin-eau et cellulose-eau sont alors, respectivement :

— Ve 75 et D g3
]yeaﬂ + Véaa/[ﬂ ]/my + ]7[6//%/0.\'6

i |2 Vo
Trois proportions de cellulose ont été étudiées : — =8 Kl — 4 op Kl — 7

cellulose cellulose cellulose

Le tableau 2.8 résume les proportions de 'ensemble des compresses étudiées. 1l fournit également les

équivalences entre les rapports volumiques et les rapports massiques choisis.

Rapports volumiques Rapports massiques

Argile  Cellulose  Granulat  Ean | Argile  Cellulose  Granunlat  Ean
Composants seuls
Kaolin-Eau 1 3 2,59 3
Cellulose-Eau 0,25 3 0,13 3
Sable-Eau 5 3 13,25 3
Billes de verre-Fau 5 3 12,30 3
Argile-Granulat
Kaolin-Sable-Eau 1 4 3 1 4,09 1,16
Kaolin-Billes de verre-Eau 1 4 3 1 3,80 1,16
Kaolin-Billes de verre-Eau 1 5 3 1 475 1,16
Argile-Cellulose-Granulat
Kaolin-Cellulose-Sable-Eau 1 0,125 4 3,075 1 0,08 4,09 1,19
Kaolin-Cellulose-Sable-Eau 1 0,250 4 3,150 1 0,15 4,09 1,22
Kaolin-Cellulose-Sable-Eau 1 0,500 4 3,300 1 0,31 4,09 1,27

Tableau 2.8. Formulations des compresses étudiées lors des expériences en proportions volumiques et massiques.

Il est important de noter que dans certains articles de la littérature ([Ettl03] par exemple), les rapports
volumiques des composants des compresses sont calculés en utilisant la masse volumique apparente des
matériaux et non leur masse volumique réelle. Il convient donc d’étre vigilant lorsque 'on compare les
formulations publiées. L utilisation des rapports massiques a le mérite d’éviter cet écueil cependant, pour
des raisons pratiques, ce sont les rapports volumiques qui sont généralement utilisés sur chantier et publiés
dans la littérature. Ces derniers seront donc utilisés dans 'ensemble de cette étude.

Par convention les abréviations suivantes seront utilisées : K : kaolin, C: cellulose, CL : cellulose fibres
longues (700um), BV : billes de verre, VN : billes de verre, distribution normalisée, Vo150 : billes de verre,
diameétre de particules 90-150um, SN : sable, distribution normalisée, N : sable de Nemours, E : eau.
L’expression kaolin-cellulose-granulat-eau désignera les compresses contenant ces composés sans en
préciser les proportions, alors que 1:0,5:4:3,3v kaolin:cellulose:granulat:eau permettra de designer les

proportions volumiques précises de chaque composant.

Initialement, les compresses étaient mélangées a laide d’un malaxeur mécanique mais au vu des
) g

relativement faibles volumes prépatés et de la configuration du malaxeur (la forme des pales notamment),
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cette procédure ne s’est pas révélée satisfaisante en termes d’homogénéité. Les compresses ont donc été
par la suite mélangées a la main a 'aide d’une spatule métallique.

Pour obtenir des compresses homogenes et éviter la constitution d’agrégats de kaolin ou de cellulose, les
composants sont ajoutés en respectant la procédure suivante. L’eau est d’abord ajoutée au kaolin et
I’ensemble laissé au repos pendant 5 minutes, puis mélangé avec une spatule. Si la compresse contient de
la cellulose, celle-ci est alors ajoutée et énergétiquement mélangée pour assurer une bonne dispersion des
fibres. Le granulat est ajouté en dernier et 'ensemble est mélangé a nouveau au moins 5 minutes jusqu’a

obtention d’une pite homogéne.

2. Méthodes de caractérisation et procédures expérimentales

2.1. Porosité des échantillons

2.1.1. Définitions

La porosité est une des caractéristiques qui a le plus d’influence sur les propriétés physiques d’un matériau,
notamment celles connectées au transport des fluides a I'intérieur du matériau qui sont mises en jeu au
cours du processus de dessalement.

On définira le volume apparent (V,) d’'un échantillon comme étant la somme du volume occupé par le

solide (volume réel (V:)) et du volume occupé par les pores (Vp).

V, =V, +V, 2.2)

La porosité totale (¢.) est définie comme le rapport du volume des pores (V) sur le volume apparent (V).

Elle varie donc entre O et 1.
4
¢ =— 2.3)

11 est patfois utile de distinguer la porosité fermée (¢s), due a des pores isolés, non connectés a d’autres et
donc ne participant pas au transport des fluides, de la porosité ouverte (¢), due a des pores connectés a

I'ensemble du réseau poreux (Figure 2.6). Par définition, la porosité totale (¢.) est la somme de la porosité

ouverte et de la porosité fermée.

b =9+, 24

11 est également utile de définir ici deux grandeurs permettant d’exprimer le volume d’eau contenu dans un
échantillon par rapport aux caractéristiques du matériau poreux. La teneur en eau (0) est définie comme le
rapport du volume d’eau contenu dans I’échantillon (V) sur son volume total appatent (V,). La teneur en

eau est également appelée fraction volumique saturée.
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Figure 2.6. Représentation schématique de différents types de pores [Fitz94].

0=—=< (2.5)

Le taux de saturation (S:) est défini comme le rapport du volume d’eau contenu dans I’échantillon (V.) sur
le volume des pores (V). Par définition le taux de saturation d’un matériau est toujours supérieur a sa

teneur en eau et ces deux valeurs sont toujours inférieures a 1.

S =—< 2.6)

De nombreuses méthodes ont été développées pour mesurer la porosité des matériaux. Un certain
nombre de méthodes classiques mettent en jeu la pénétration d’un fluide dans le systeme poreux
(porosimeétrie par intrusion de mercure, porosité par imbibition a I'eau, etc.). Ces méthodes mesurent donc
la porosité ouverte du matériau. D’autres méthodes permettent de mesurer la porosité totale dun
échantillon. La mesure peut étre directe a I'aide de techniques d’analyse d’image ou de méthodes mettant
en jeu des phénomeénes d’atténuation de radiations (gammadensimétrie, etc.), ou indirecte par la mesure de
la densité appatente et de la densité réelle du matériau.

Les différentes techniques qui ont été utilisées dans le cadre de cette étude sont présentées dans les
sections suivantes. Pour chacune, le principe général de la mesure est résumé, puis I'instrumentation et la

procédure expérimentale utilisées pour mesurer la porosité des échantillons modéles sont examinées.

2.1.2. Gammadensimeétrie

Principe de la mesure : interactions photons-matiére

La gammadensimeétrie est une technique non destructive et rapide qui permet de mesurer directement la

porosité totale d’un échantillon [Vill06]. La méthode est basée sur le fait que la diminution de Iintensité
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d’un flux de photons apres son passage a travers un matériau est liée aux caractéristiques du matériau lui-
méme et donc indirectement a sa porosité. En gammadensimetrie, le flux de photons provient d’un
rayonnement gamma, onde électromagnétique de faible longueur d’onde (10-°nm<A<10-3nm) dont la

profondeur de pénétration est donc importante ce qui permet I’étude de matériaux épais.

Lorsque qu’un photon traverse un matériau, trois phénomeénes principaux peuvent se produire. Il peut
traverser le matériau sans interagir, il peut lui transmettre totalement son énergie (effet photoélectrique)
enfin, il peut interagir avec les électrons des atomes. Dans ce dernier cas, le photon transmet une partie de
son énergie aux électrons et il est dévié de sa trajectoire (effet Compton).

La diminution de Iintensité du flux de photons passant a travers un matériau est directement liée a
I’épaisseur et a la masse volumique du matériau et a son coefficient d’absorption (qui dépend de I’énergie

du photon incident et de la nature du matériau rencontré) par la loi de Lambert :
_ —upl
N=N,e @.7)
N : nombre de photons ayant traversé I’échantillon
Ny : nombre de photons incidents
L : coefficient d’absorption massique du matériau [cm?2.g 1]
p : masse volumique de Iéchantillon [g.cm)

1 : épaisseur de I’échantillon [cm]

Connaissant et mesurant N, No, et 1, il est alors possible de calculer p, la masse volumique de
I’échantillon.

1
il

N
0= 1 —0 .
o N ) @8

Pour une énergie donnée, le coefficient d’absorption massique est caractéristique de chaque élément
chimique et ces valeurs sont disponibles dans les ouvrages de référence [Lide08]. On peut ensuite calculer
le coefficient d’absorption massique d’un matériau a partir de sa composition chimique ([Vill04] pour un

exemple de calcul).

La porosité totale de Iéchantillon (¢.) est alors obtenue en considérant les expressions suivantes de la

masse volumique apparente de I’échantillon (p.) et celle des billes de verre (puy),

_m 2.9
P v 2.9)
Soit =2 2.10)
Pa
¢ m__n @.11)
€ == — .
pbv va I/a _Vp
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soit [ G L 2.12)
Pr Pa  Pr

m : masse de I’échantillon [g]

V. : volume total apparent de I’échantillon [cm?]

Vv : volume de I’échantillon occupé par les billes de verre [cm?]

V,;, : volume des pores [cm?]

p. : masse volumique appatrente de I’échantillon [g.cm-]

Py : masse volumique des billes de verre [g.cm3] (ppv=2,46 g.cmd)

Or, la porosité totale de échantillon (¢.) est le rapport du volume des potes (V;,) sur le volume apparent

(V.), soit

V _
g=—t=| LT P | PP (2.13)
Vo \p. Pn) m Py
D’ou
g =1-Lo (2.14)
php
Instrumentation

Toutes les mesures de gammadensimeétrie présentées dans cette étude ont été faites sur 'appareil de la
division Béton et composites cimentaires (BCC) du Laboratoire Central des Ponts et Chaussées de Paris.
Le gammadensimetre utilisé dans cette étude est un prototype de laboratoire composé de trois parties, une

source radioactive, un plateau supportant ’échantillon et un détecteur (Figure 2.7).

La source radioactive de Césium 137 (isotope radioactif instable du césium, demi-vie radioactive ~30 ans)
est logée dans un container en plomb. Le rayonnement gamma est émis par la source lors de la
désexcitation du noyau de Cs'37 en Ba'¥". L’énergie du photon émis est toujours la méme (0,662 MeV). Le
faisceau utilisé a un diametre de 5Smm, dimension qui détermine alors la densité de points que 'on peut
obtenir lors de la mesure de la porosité en fonction de la hauteur (tranche de I'échantillon de 5mm de
hauteur).

Un comptage a vide (sans I’échantillon) est effectué avant et apres la mesure de ’échantillon et le nombre
de photons incidents dans I'air (No) est calculé comme la moyenne de ces deux mesures.

L’échantillon poreux est placé entre I'’émetteur du rayonnement gamma et le détecteur, au centre dun
plateau qui peut se déplacer verticalement de maniére automatique permettant ainsi de balayer toute la
hauteur de I’échantillon. Pendant la durée de la mesure a une hauteur donnée, le plateau est animé d’un

mouvement de rotation autour de son axe (3 tours sont effectués). Chaque mesure du nombre de photons
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Figure 2.7. Eléments principaux d’un gammadensimétre.

ayant traversé I’échantillon (N) correspond donc a une moyenne sur un diametre d’une tranche de 5mm
de hauteur.
Un détecteur composé d’un cristal a scintillation et d’un photomultiplicateur et la chaine électronique

d’acquisition de données compleétent le dispositif.

Pour I'énergie de radiation du césium 137, le coefficient d’absorption massique du verre constituant les
échantillons poreux modéles est égal a Llyerre=0,07676cm?.g! (mesuré au laboratoire [LeGo05]).

L’épaisseur de Iéchantillon (I) correspond ici au diametre du cylindre. Pour chaque échantillon, deux
diametres perpendiculaires sont mesurés au pied a coulisse électronique (Mitutoyo, Japon) tous les 5Smm
de hauteur et le diametre moyen pour chaque hauteur est calculé. Cela permet de tenir compte des

variations verticales du diametre des échantillons qui ont tendance a étre légerement coniques.

Les mesures de porosité en fonction de la hauteur permettent de calculer la porosité moyenne de chaque

échantillon. Le volume poreux total de Iéchantillon (V;) est la somme du volume poreux de chaque

tranche i de hauteur hj, de rayon t; et de porosité ¢; (obtenue par gammadensimétrie) :
N 2
V=Y hxmxr’xg, 2.15)
i=1
Le volume apparent de ’échantillon (V) est la somme du volume apparent de chaque tranche i :

V,=> hxxxr’ 2.16)

i=1

La porosité moyenne (¢moy) est le rapport du volume poreux total (V) sur le volume apparent (V,), soit

n
2
e ZhiXﬂ'XI’;. xd,
moy V n
¢ Zhixﬂx’”iz
i=1

@.17)
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2.1.3. Porosimeétrie a intrusion de mercure

Principe de 1a mesure et procédure expérimentale

La porosimetrie a4 mercure est une méthode qui permet d’estimer le volume des pores ouverts d’un
échantillon de petites dimensions [Webb01]. Elle est basée sur le fait que le mercure est spontanément
non-mouillant par rapport a la plupart des surfaces. Pour faire pénétrer le mercure dans un matériau
poreusx, il faut donc lui appliquer une pression d’autant plus forte que le diametre d’entrée des pores est
petit. La taille des pores (qui sont supposés cylindriques) est reliée a la pression nécessaire pour faire

pénétrer le mercure par la relation de Washburn :

20, cosl
r,=— ng Hg (2.18)

Hg

tp : rayon du pore [m]

O : tension de surface du mercure [N.m"'] (o11;=0,474N.m1)
O, : angle de contact du mercure [°] (Br~140°)

Py @ pression du mercure [MPa]

De fagon pratique, échantillon est immergé sous vide dans un bain de mercure. Une pression de mercure
est appliquée par incréments. Au fur et 2 mesure que la pression augmente, le diamétre moyen des pores
(calculé par I’équation de Washburn) qui peuvent étre envahi par le mercure diminue et le volume cumulé
de mercure ayant pénétré augmente. On obtient alors une courbe représentant le volume cumulé de
mercure introduit en fonction du diametre d’entrée des pores accessibles.

Un porosimétre a mercure permet de mesurer non seulement le volume total des pores connectés, c'est-a-
dire la porosité ouverte de ’échantillon, mais aussi de mesurer la distribution de taille des pores. Selon les
appareils utilisés, cette technique permet de quantifier le volume des pores de quelques nanomeétres a une

centaine de micrometres de rayon.

Une des limitations principales de la porosimetrie a mercure est la sous-estimation des pores les plus larges
et la surestimation des pores les plus petits. Ceci est expliqué en partie par lexistence de pores «en
bouteille d’encre » (Figure 2.6) qui auront pour diametre apparent celui du pore d’acces plus petit. En effet,
cette technique mesure le diametre de I'entrée du pore et non le diameétre du pore lui-méme. Si un pore de
petit diameétre r est connecté a un pore de diametre plus large R, le mercure ne peut entrer dans le grand
pore que lorsque la pression appliquée est suffisante pour qu’il pénétre d’abord dans le petit pore. Les
deux pores sont alors remplis simultanément et le volume de mercure mesuré sera artificiellement attribué

au seul pore de diametre r, d’ou la surévaluation des petits pores et la sous-évaluation des pores plus larges.
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Instrumentation

Dans le cadre de cette étude, la porosité de quelques échantillons poreux modeles a été mesurée par
porosimetrie par intrusion de mercure, notamment pour évaluer ’homogénéité de la porosité a 'intérieur
d’'un méme massif aprés fabrication. Les données présentées ont été effectuées au laboratoire sur un
porosimetre a mercure AutoPore 9215 (Micromeritics, Norcross, Etats-Unis) dans le cadre d’un stage

ingénieur [Mesi05]. La non-disponibilité de 'appareil n’a pas permis d’effectuer des études additionnelles.

2.1.4. Porosité par imbibition a l'eau

2.1.4.1. Porosité accessible a ’eau (¢o)

La mesure de la porosité accessible a I’eau est 'une des méthodes les plus simples et les plus répandues de
mesute de la porosité ouverte (¢o) d’un matériau. Elle a été utilisée en suivant la norme NF EN 1936
(Méthodes d'essai des piertes naturelles - Détermination des masses volumiques réelle et apparente et des
porosités ouverte et totale). Le principe de la méthode est gravimétrique. L.a masse d’un échantillon sec
puis du méme échantillon saturé d’eau sous vide est mesurée. Connaissant la densité de leau a la

température de la mesure, la porosité ouverte de I'échantillon est calculée.

L’échantillon est séché a 60°C jusqu’a ce que la différence entre deux pesées successives soit inférieure a
0,1% (masse M;p). Il est ensuite placé dans un dessiccateur sous vide (20mm Hg) pendant 24h pour
éliminer lair contenu dans les pores. De P'eau déionisée préalablement dégazée est alors introduite
lentement dans le récipient pour saturer progressivement I’échantillon et le vide maintenu pendant les 24h
suivantes. Le vide est ensuite cassé et I’échantillon maintenu immergé pendant 24h additionnelles.

L’échantillon saturé d’eau est alors pesé dans 'eau (pesage hydrostatique M») et dans lair (M3).

Les deux pesées dans lair permettent d’obtenir le volume des pores (Vy.) accessibles a I'eau (masse

volumique peau), M,-M, = peaqua (2.19)
M,-M
Soit V= —— (2.20)
peau

Drapres le principe d’Archiméde, tout corps plongé dans un fluide au repos subit une force verticale
dirigée de bas en haut opposée au poids du volume de fluide déplacé. Par conséquent, la masse de
I’échantillon pesé dans 'eau (M2) est égale a sa masse dans I'air (M3) moins la masse du volume d’eau

déplacé par I'immersion de ’échantillon.

Or MEauDéplacée = peau I/a (221)

V. : volume total apparent de I’échantillon [cm?]

D'ou M,-M,=p,V, (2.22)

104



Matériaux et méthodes

M,-M
Soit v =| —=—2 (2.23)
peau

La porosité ouverte (§o) est le rapport du volume des potes accessible a 'eau (V) sut le volume total de

I’échantillon (V).

¢—VP" 2.24
”_I/f ( )
M, —M
Soit =—2 1 2.25
° TRy 22

w
S8}

Les mesures précédentes permettent également de calculer la masse volumique apparente et la masse
volumique réelle d’un échantillon.

La mass volumique apparente (p,) est le rapport de la masse de I’échantillon (m) sur son volume apparent

V) =7 (2.26)
a)s pa T/; *
Soit M X (2.27)
o1 — )
pa ]\43 _ M2 pt’tlﬂ

La masse volumique réelle (p;) correspond a la masse volumique du matériau imperméable, c’est-a-dire

supposé sans pores. C’est donc le rapport de la masse de I’échantillon (m) sur son volume réel (V).

(2.28)

Soit p=—-=—xp. (2.29)

2.1.4.2. Porosité libre a 48 heures (¢as)

Le milieu de la conservation utilise aussi souvent une mesure voisine de la porosité accessible a ’eau pour
caractériser les matériaux, la porosité libre a 48 heures. Celle-ci a donc été mesurée pour les échantillons
poreux modeles afin de permettre la comparaison avec les données publiées dans la littérature. La porosité
libre a 48 heures est la porosité ouverte accessible a 'eau par capillarité sous pression atmosphérique,
conditions comparables aux conditions naturelles d’absorption. Elle a été mesurée suivant le standard

RILEM II.1 [RILESO].

Un échantillon de volume total apparent V. est séché a 60°C et pesé (masse M1). L’échantillon est alors
lentement imbibé d’eau déionisée par sa base pendant deux heures a pression atmosphérique. Une fois
saturé, Péchantillon est laissé immerger sous l'eau pendant 48 heures a pression atmosphérique.

L’échantillon saturé d’eau est alors pesé (Mas).
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La porosité libre 2 48 heures (¢4s) est alors calculée pat I'expression suivante :

i

B =%8 (230)

12

Vs : volume des pores accessible sous pression atmosphérique [cm?]
V. : volume total apparent [cm?]

_ M- M,

Soit Dy
p@ﬂﬂ ]77

2.31)

Les mesures de la porosité accessible a eau (¢o) et de la porosité libre a 48 heures (¢43) permettent de
calculer le coefficient de Hirschwald (S), également couramment utilisé en conservation. Il exprime le
rapport entre la quantité d’eau absorbée par simple absorption a pression atmosphérique et la quantité
d’eau absorbée sous vide par I’échantillon. Hirschwald a déterminé sur la base de ses expériences que si un

matériau a un coefficient $<0,8, il est sensible a la détérioration par le gel [Hirs08 cité par Bour(6].

¢48
g=Ys (2.32)
¢/I

2.2. Coefficients de montée capillaire (B) et d’absorption capillaire (W)

2.2.1. Principe théorique

Les propriétés d’absorption d’eau d’un matériau poreux peuvent étre décrites par les coefficients de
montée capillaire B [m.s0°] et d’absorption capillaire W [kg.m2.50°]. Ces coefficients sont obtenus en
considérant la cinétique de progression d’un liquide dans un tube capillaire (rayon r) qui est décrite par la
loi de Washburn [Wash21]. Cette loi décrit la vitesse de montée dans un tube cylindrique de petite section
constante d’un liquide visqueux incompressible pour un écoulement laminaire donnée par la loi de

Poiseuille :
y=—— (2.33)

v : vitesse moyenne du fluide a I'intérieur du tube [m.s™]

t : rayon interne du tube [m]
M : viscosité dynamique du fluide [Pa.s]
AP : différence de pression entre les deux extrémités du tube [Pa]

1 : longueur totale du tube [m]

La différence de pression (AP) peut s’exprimer par :
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AP =P _270050_p

capillaire ~ * hydrostatique —

gh (2.34)

y : tension de surface liquide-air [N.m!]

0 : angle de contact entre le liquide et la paroi du capillaire [°]

p : densité du liquide [kg.m]

g : accélération de la pesanteur [m.s?|

h : hauteur de montée capillaire [m]

Initialement, ’effet de la pesanteur peut étre négligé et la différence de pression peut étre prise égale a la

pression capillaire, soit :

2
AP = LOS@ (2.35)
r
Or d’aprés (2.33) y=dl r” AP (2.36)
r d’apres (2. =— = .
P di 8y 1
. dl  rycosé
D’ou —=—"— (2.37)
dt 4nl
. S , rycosé
Soit par intégration " =——t (2.38)
2n
Dot /= /M x 107 (2.39)
2n
. , o ) . rycosé
Le coefficient de montée capillaire B [m.s 5] est alors défini comme B = 2— (2.40)
n
Soit [=Bxt" (2.41)

1 : longueur totale du capillaire [m]

t : temps de montée capillaire [s]

On peut également exprimer la montée capillaire en fonction de la masse de liquide m [kg| s’étant élevée
d’une longueur 1 [m] dans le tube de rayon r [m] en considérant la masse volumique p [kg.m3| du liquide.
On a ainst

m m

p=—mp 1= (2.42)
zrl Yol 14

Un milieu poreux est considéré comme un assemblage de n tubes capillaires de rayon r. donc :

m
[ = P o (2.43)
. , rycosf
Or d’apres (2.38) [~ = cz—t (2.44)
n
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rycosé
2,42y 4 Xt

D’ot m* =(p’r’r'in (2.45)
On peut isoler les parametres liés au milieu poreux dans un coefficient C,
C= 71-2;%5;@2 (2.46)
2
(2.45) devient alors m’ = £ Creosd x t (2.47)

n

2
Soit m= /M x 1% 2.48)
n

Afin de comparer des échantillons de dimensions différentes, il est commun de rapporter la masse de

liquide absorbé m a 'aire de la section de I’échantillon A.

2
m_1 |pCycost o (2.49)
A A n

On appelle alors coefficient d’absorption capillaire W [kg.m2.5-0:3] I’expression suivante :

2
Wzi pCreosd (2.50)

n

En considérant le milieu poreux comme un assemblage de n tubes capillaires de rayon r. organisés suivant
un arrangement hexagonal (arrangement le plus dense), on peut obtenir la relation entre le rayon des tubes
et laire de la section de I’échantillon. En effet, la densité de cet arrangement est indépendante du rayon

des tubes et est égale a

1
dhexa = g 7[\/5 (251)
2
D’ou A= LA (2.52)
Jom
On obtient alors, a partir de (2.50), Pexpression du coefficient d’absorption capillaire W [kg.m-2.5-0:3].
3 [rycosd
W= ,072'£ L7087 (2.53)
6 2n

On peut alors calculer la valeur théorique du coefficient W pour le milieu poreux modele utilisé dans les
expériences (28um<r.<36um) en utilisant les caractéristiques de 'eau a 20°C :

Peau?’6=998,2kg.m3 Yea?"C=0,07275N.m" Ocaubies=30°  Mean?¢=1,002mPa.s

On obtient alors comme valeur théorique du coefficient d’absorption capillaire W du matériau poreux

modéle.

26,9kg.m2.505<W<30,4kg.m 2,505
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2.2.2. Procédure expérimentale

Normalement le coefficient W est déterminé par lintermédiaire de la pesée régulicre a des temps
déterminés de ’échantillon mis en contact avec de I’eau par sa surface inférieure au fur et a mesure que
celui-ci absorbe de I'eau par capillarité. La procédure est celle décrite par la norme NF EN ISO 15148
Performance hygrothermique des matériaux et produits pour le batiment - Détermination du coefficient
d'absorption d'eau pat immersion partielle.

Cependant des essais préliminaires ont montré que la montée capillaire de I'eau dans les échantillons
poreux modeles était extrémement rapide. Un échantillon d’environ 10cm de haut est en effet saturé en
moins d’une minute et demi (Figure 2.8). Il est donc impossible de suivre la procédure normale pour

déterminer le coefficient W. Celui-ci a donc été déterminé de maniére indirecte.

a) b)
Figure 2.8. Montée capillaire de I’eau dans ’échantillon poreux modele T10 (a) 4 secondes et (b) 32 secondes aprés la mise
en contact de sa surface inférieure avec de I'eau déionisée.

Le coefficient de montée capillaire B [m.s0°] a d’abord été mesuré. Apres séchage de I’échantillon a I’étuve
celui-ci est mis en contact par sa face inférieure avec de ’eau déionisée. La montée capillaire est filmée
puis le film exploité pour déterminer la hauteur d’imbibition de I’eau en fonction du temps, ce qui permet
de déterminer le coefficient B.

Le coefficient d’absorption capillaire W [kg.m2h05] est obtenu indirectement par calcul. On fait
I’hypothese que le volume poreux (Vy.) de la partie de I’échantillon imbibée d’eau est entierement saturé.

La masse d’eau contenue dans I'échantillon a l'instant t (M.(t)) est alors égale a

P
M (t)=—t— .
() 0 (2.54)

Me.(t) : masse d’eau contenue dans I’échantillon a I'instant t [kg]

p. : masse volumique de I'eau [kg.m3|

Vope(t) : volume poreux saturé d’eau a instant t [m3]
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Le volume poreux saturé d’eau a linstant t est calculé a partir de la hauteur de la montée capillaire a
Pinstant t (h.) et de la porosité de chaque tranche i de hauteur hj, de rayon r; et de porosité ¢; obtenue par

gammadensimeétrie.

t
V.. ()= Zhl. XTXT X, (2.55)
i=1

2.3. Imagerie par résonance magnétique nucléaire

2.3.1. Principe de mesure

La technique de résonance magnétique nucléaire est basée sur le fait que le noyau de certains atomes, en
particulier 'atome d’hydrogene, possede un moment magnétique. Cette technique étudie les modifications
de l'aimantation de noyaux magnétiques placés dans un champ magnétique fixe élevé (Bo) aprés leur
perturbation par un champ magnétique tournant (B1), ces deux champs étant orthogonaux.

Une description théorique de ce phénomene peut étre trouvée dans 'annexe B.1.

2.3.2. Instrumentation

Toutes les études d’imagerie par résonance magnétique nucléaire ont été faites au sein de ’équipe IRM de
UR Navier sans laquelle la partie IRM de ce travail de recherche n’aurait pu voir le jour.

L’appareil d’imagerie par résonance magnétique utilisé est un prototype spectrométre-imageur RMN
Briiker avec un systeme Avance 24/80 DBX. 1l est constitué d'une bobine supraconductrice otientée
verticalement qui produit le champ magnétique fixe By et baigne dans un réservoir d’hélium liquide (point
d’ébullition -268,9°C). Ce réservoir est isolé par du vide pour faciliter son maintien a trés basse
température et entouré d’un second réservoir d’azote liquide (point d’ébullition -195,8°C). La gazéification
progressive des deux liquides se produit néanmoins et des réapprovisionnements réguliers en fluides sont

nécessaires.

Champ magnétique | ajustable entre 0,5 et 2,4 teslas
réglé actuellement a 0,5T (20MHz en proton)

Tunnel vertical, diamétre 40cm

Radio fréquence deux sondes proton : 20MHz et 100MHz (diameétre 20cm, hauteur 30cm)
temps de pulse ©/2 2 20MHz a pleine puissance : 100us

Détection fréquence d'échantillonnage maximum : IMHz

Gradients valeur maximum : 5G.cm dans les trois directions
zone de linéarité : spheére de diametre 10cm
temps de montée : 200us / stabilisation : 300us

Tableau 2.9. Caractéristiques techniques du spectromeétre-imageur RMN Briiker utilisé.
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Le tube de gradient de champs magnétique, ’antenne d’excitation et ’antenne de réception du signal sont

placés au centre de la bobine supraconductrice. Finalement, au centre du dispositif, un tunnel de 40cm de

diameétre permet d’insérer les échantillons dans I'imageur par le bas.

Les principales caractéristiques de I'imageur utilisé sont rappelées dans le tableau 2.9.

L’appareil IRM a été utilisé pour obtenir des profils et des images de la distribution d’eau dans des

échantillons poreux et dans des compresses.

Les paramétres de la séquence IRM utilisée pour réaliser les profils 1D sont résumés dans le tableau 2.10.

Nombre de points du profil (ITD) 512

Temps de répétition (TR) [ms] 4000
Temps d'écho de la séquence (TE) [us] 8116,2
Nombre de répétition (NS) 64

Field of view [cm] 12,0
Epaisseur de coupe (Delta x) [cm] 6,0
Largeur du barreau (Delta y) [cm] 6,0
Excentrage du barreau selon x [mm] 0,0
Excentrage du barteau selon y [mm|] 0,0
Nombre de profils 1

Durée d'un profil 256,466s (4min16s)
Durée totale de mesure 262,476s (4min22s)
Durée calculée par Xwin 262s

Tableau 2.10. Parametres IRM de la séquence utilisée pour obtenir des profils 1D double écho.

Deux types d’images ont été obtenus : des images tridimensionnelles completes et des images partielles
sous la forme de trois tranches verticales paralleles dont le temps d’acquisition est beaucoup plus coutt.

Leurs parametres IRM sont rassemblés dans le tableau 2.11.

Image 3D complete Image 2D (3 tranches)
Matrice (points) 64x64x32 128x064
Temps de répétition (TR) [ms] 460
Temps d'écho de la séquence (TE) [ms] 10
Durée de d’acquisition 2h17min8s 4min57s
Nombre de répétition (NS) 10
Field of view 7cm x 7cm x 7em 12cm x 6cm
Epaisseur de coupe [mm] 8

Tableau 2.11. Parametres IRM des séquences utilisées pour obtenir des images 3D completes et des images 2D (coupes).

2.3.3. Remarques expérimentales

I’IRM est une des rares techniques qui permet d’obtenir la distribution de I'eau dans un échantillon en

une dimension (profils de saturation) et en trois dimensions (images) de facon non destructive. Elle

permet donc un suivi en temps réel des phénomenes de transport ayant lieu pendant le séchage.
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Sur un profil IRM, lintensité du signal, qui est proportionnelle a la quantité de protons et donc d’eau, est
tracée en fonction d’une direction de l'espace, ici verticale (hauteur de I’échantillon). Ce signal est a
Porigine exprimé dans une unité arbitraire. Cette unité peut étre convertie en utilisant comme référence le
profil de saturation obtenu pour un cylindre d’eau déionisée ayant des dimensions proches de celles des
échantillons poreux.

11 est alors possible d’obtenir des profils de la teneur en eau (volume d’eau contenu dans un échantillon
par rapport a son volume total) en fonction de la hauteur dans un échantillon. Cette conversion est validée
par le fait que I’écart entre le taux de saturation calculé par gravimétrie et celui calculé par intégration des
profils IRM est de 'ordre de 3% pour des taux de saturation supérieurs a 10%. En-dessous de cette valeur,
I’écart s’accroit fortement car le signal fournit par 'IRM devient du méme ordre de grandeur que le bruit,

rendant le calcul du taux de saturation par I'intégration des profils IRM extrémement imprécis.

I’IRM permet également d’obtenir une représentation en trois dimensions de la teneur en eau des
échantillons en associant a chaque volume de 'espace analysé une intensité de signal. De ces données
peuvent alors étre extraites des images de coupes verticales ou horizontales a travers ’échantillon.
L’intensité du signal sur une image est codée par un niveau de gris (entre 0 et 250) assigné a chaque pixel.
L’instrument ré-échantillonne automatiquement le signal obtenu pour que la plus faible valeur
corresponde a 0 (pixel noir) et la plus forte valeur a 256 (pixel blanc). Cette automatisation est regrettable
lorsque I'on cherche a faire le suivi de la teneur en eau d’un échantillon au cours de son séchage car elle
empéche une comparaison directe entre deux images successives.

Pour pallier a ce probleme, un standard (solution de sulfate de cuivre de concentration 5.103M) est
systématiquement incorporé a toute mesure. L’intensité de son signal IRM est telle que I'instrument lui
assigne systématiquement la valeur maximale de niveau de gris (256, pixel blanc). Ce procédé permet alors
d’obtenir des séries d’images comparables au cours dun séchage. La contrepartie est une perte de
sensibilité aux faibles teneurs en eau, les images apparaissant noires c'est-a-dire ’échantillon sec, pour des
teneurs en eau inférieures a 5% environ. Malgré T'utilisation d’un standard, pour deux séries d’expériences

différentes, une méme valeur de gris ne correspond pas strictement 2 un méme taux de saturation.

2.4. Cryomicroscopie électronique a balayage

2.4.1. Principe de mesure

La cryomicroscopie électronique a balayage est une forme de microscopie électronique dans laquelle
Iéchantillon est étudié a tres basse température. Elle utilise une instrumentation standard mais qui est
équipée d’un dispositif de préparation des échantillons et d’'une chambre de mesure capables de créer et de

maintenir un environnement cryogénique.
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Un microscope électronique a balayage (MEB) fonctionne sur le méme principe qu’un microscope
optique mais il utilise un faisceau focalisé d’électrons au lieu de la lumiére (photons). Le faisceau balaye la
surface de ’échantillon a analyser qui en réponse réémet certaines particules. Celles-ci sont analysées par
différents détecteurs permettant, entre autres analyses, de reconstituer une image tridimensionnelle de la
surface de Iéchantillon.

Cette technique s’est développée en réponse aux restrictions de la microscopie optique limitée, par la
longueur d’onde de la lumiére visible, a des grossissements d’environ 1500 et a une résolution de 0,2um,
performances qui furent atteintes au début des années 1930. Le premier microscope électronique a
transmission fut développé en Allemagne entre les deux guerres, mais il faut attendre le milieu des années
1960 pour que les premiers microscopes électroniques a balayage soient commercialisés. Les appareils
actuels, en plus d’avoir une profondeur de champ bien supérieure aux microscopes optiques, atteignent
une tres haute résolution (environ 0,4-20nm).

Une description détaillée du principe théorique de mesure et de I'instrumentation utilisée en microscopie

électronique a balayage peut étre trouvée dans 'annexe B.2.

2.4.2. Préparation des échantillons

Toute I’étude des compresses par cryomicroscopie électronique a balayage a été menée sur le site de Lyon

de I'Institut Francais du Pétrole.

En microscopie électronique classique, un échantillon doit posséder plusieurs caractéristiques essentielles
pour pouvoir étre examiné. 11 doit étre conducteur (ou rendu conducteur) afin de pourvoir évacuer les
électrons du faisceau et éviter leur accumulation a sa surface. Il doit étre sec car le vide de la chambre
d’observation évaporerait toute molécule d’eau présente, altérant I’échantillon et polluant la chambre.
Enfin, il doit étre le plus plat possible pour permettre une bonne obsetrvation.

Ces fortes contraintes empéchent I'examen direct au MEB de compresses de dessalement, pates saturées
d’eau. Elles rendent nécessaire la cryopréparation des échantillons. Une fois refroidies puis conservées a
trés basse température, les compresses resteront solides, empéchant la sublimation de I’eau. Elles pourront
étre sectionnées, permettant 'obtention d’une surface d’examen plane. Enfin, elles pourront étre

métallisées (recouvertes d’une fine couche de carbone, d’or ou d’autre métal) et donc rendues conductrices.

Les compresses sont préparées pour le MEB comme il suit. Elles sont d’abord fabriquées en utilisant une
solution saturée en chlorure de sodium ([NaCl|=35g.L1) en lieu et place de I'eau déionisée normalement
utilisée. Ceci permet par la suite d’améliorer le contraste MEB mais aussi de faciliter la distinction entre
I’eau propre des compresses (qui contient désormais des ions sodium et chlorure) et ’eau provenant de

phénomenes de condensation a I'intérieur de la chambre.
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Un petit volume de compresse est placé dans un porte-échantillon métallique comprenant une cavité
cylindrique de 1mm de diameétre, puis il est recouvert d’une rondelle métallique. Le faible volume examiné
(dicté par la cryopréparation) exclut nécessairement de ’échantillon examiné au MEB les plus grandes
particules du granulat (sable normalisé) qui ont jusqu’a 2mm de diametre. Le granulat qui apparait sur les
images MEB a donc une granulométrie plus fine qu’en réalité. Il est aussi sous-représenté en volume par

rapport aux autres composants.

Le porte-échantillon est ensuite plongé dans de l'azote liquide (point d’ébullition -195.8°C) jusqu’a
solidification complete de I’échantillon, puis I'ensemble est rapidement transféré dans la chambre de
métallisation. Cette chambre est maintenue a environ -160°C par un circuit d’azote liquide. Elle est
également sous vide pour éviter que des molécules de gaz extérieures génent le dépot et provoquent une
métallisation inhomogene.

En manipulant de Pextérieur une lame de scalpel placée dans la chambre de métallisation, la rondelle
métallique placée au dessus de I’échantillon est éliminée brusquement ce qui fracture Péchantillon et crée
une surface plane d’observation. L’échantillon est alors métallisé au chrome puis transféré, par
manipulation a distance, du porte-échantillon a la chambre du MEB, elle-méme maintenue a basse

température (-160°C environ) et sous vide pendant toute la dutée d’analyse.

Des images de la surface des échantillons sont alors obtenues grace au détecteur d’électrons secondaires.
Le détecteur sélectif en énergie (détecteur EDS) dont est équipé le microscope permet, lui, de confirmer la
nature des éléments visibles sur les images MEB, le spectre EDS de chaque constituant des compresses
étant distinct. Le kaolin (Al2Si2Os5(OH)4) se caractérise notamment par des signaux Al et Si d’intensités
proches. Le grand pic Si est la marque des grains de sable (SiO3). Le spectre EDS des fibres de cellulose
(CsH100Os) possede un pic carbone non négligeable. Enfin, le spectre de Ieau de la compresse se
caractérise par I'absence de pics Si et C et la présence des pics Na et Cl provenant de l'utilisation d’eau

salée (chlorure de sodium) pour sa fabrication.

2.5. Perméabilité des compresses

2.5.1. Principe théorique de mesure

La perméabilité d’un matériau est sa capacité a laisser passer un fluide. C’est une caractéristique intrinséque
du matériau qui est indépendante du fluide. La perméabilité d’un matériau peut étre calculée grace a la loi
de Darcy. Cette loi, obtenue empiriquement par Henry Darcy au XIXe siecle sur des cylindres de section
constante et pour un écoulement unidirectionnel, offre une description mathématique du transport de
liquide newtonien (incompressible) dans un milieu poreux saturé. Cette loi énonce que le débit

volumétrique (QQ) a travers un échantillon poreux est proportionnel a la différence de pression
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hydrostatique (Ah) (ou gradient hydraulique) a travers le spécimen, a aire de la section de ’écoulement (A)

et inversement proportionnel a la longueur (L) de I’échantillon [Hall02].

Soit, O= KJA% (2.50)
L

Q : débit volumétrique [L3T"]

Ah : gradient hydraulique [L]

L : longueur de Iéchantillon [L]

A : aire de la section de I’écoulement [L?]

Ks: [LT] est un coefficient de proportionnalité appelé conductivité hydraulique ou coefficient de

perméabilité relative.

Les coefficients de perméabilité varient de fagon trés importante selon la nature du matériau, de 'ordre de
102 m.s! pour des graviers a 101" m.s! pour des argiles. Pour un matériau donné la perméabilité varie
également en fonction de l'indice des vides, c'est-a-dire du rappott entre le volume des pores et le volume

des particules solides. Cette dépendance est illustrée sur la figure 2.9 pour différents sols.

Le coefficient de perméabilité (I [LT-']) défini par la loi de Darcy dépend a la fois du volume et de la
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Soil Identification Code
1 Compacted caliche 10 Ottawa sand 19 Lean clay
2 Compacted caliche 11 Sand-—Gaspee Point 20 Sand—Union Falls
3 Silty-sand 12 Sand—Franklin Falls 21 Silt—North Carolina
4 Sandy clay 13 Sand—Scituate 22 Sand from dike
5 Beach sand 14 Sand—Plum Island 23 Sodium—Boston blue clay
6 Compacted Boston blue clay 15 Sand—Fort Peck 24 Calcium kaolinite
7 Vicksburg buckshot clay 16 Silt—Boston 25 Sodium montmorillonite
8 Sandy clay 17 Silt—Boston 26-30 Sand (dam filter)
9 Silt—Boston 18 Loess

Figure 2.9. Perméabilité de différents sols en fonction de Iindice des vides [Lamb69)].

115



Chapitre 2

géométrie de I'espace dans lequel le fluide circule (porosité, tortuosité, diametre des pores du matériel, etc.)
et des propriétés du fluide (viscosité, densité, etc.). Pour des liquides newtoniens transportés en flux
laminaire dans un matériau inerte, on définit alors la perméabilité intrinseque du matériau (K [L?]),

indépendante du fluide utilisée, comme étant :

k=1 2.57)

254
K : perméabilité intrinseque [L?]
1 : viscosité du fluide [ML1T]
p : densité du fluide [M1.3)
g : accélération due a la gravité [LT-?
K : perméabilité relative (ou conductivité hydraulique) [LT]
La viscosité et la densité d’un fluide variant avec la température, un coefficient de perméabilité intrinseque
ne sera valable qu’a une température donnée.
Une autre unité de perméabilité intrinseque, le darcy (D), est encore utilisée en pétrophysique bien qu’elle

ne soit pas une unité du systeéme international, 1D = 9,8692 10-13 m? = Tum? [Hall02].

2.5.2. Calcul expérimental de la perméabilité intrinséque

Le dispositif expérimental classique utilisé pour déterminer la perméabilité mesure I’écoulement
permanent d’un liquide en fonction du temps a travers un échantillon de petit volume, de section et de
longueur connues, dont les surfaces paralleles au flux sont scellées pour assurer un transport
unidirectionnel.

En laboratoire la mesure directe de la perméabilité peut s’effectuer selon deux procédures différentes dites
«a charge constante » et « a charge variable » [Magn99]. Dans un essai a charge constante, une différence
de charge (Ah) est maintenue constante entre les deux extrémités de I’échantillon et la quantité d’eau qui
traverse I’échantillon au cours du temps est mesurée. Dans un essai a charge variable, qui est la méthode
utilisée ici, on observe I’écoulement a travers Iéchantillon de I'eau contenue dans un long tube de faible
section (capillaire). Au fur et 2 mesure que ’eau traverse le spécimen, la différence de charge entre les deux
extrémités de I’échantillon diminue et la vitesse d’écoulement diminue également jusqu’a tendre vers un

état d’équilibre.

Dans un perméametre a charge variable, le niveau d’eau dans le tube capillaire varie au cours de la mesure,
de sa hauteur initiale h(to) a h(t) au temps t. La loi de Darcy peut alors s’écrire a chaque instant en fonction

de la différence de charge entre les deux extrémités de I’échantillon :

O@)=K, %A/y(i) (2.58)
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Or la différence de charge Ah(t) entre les deux extrémités de I’échantillon varie avec le débit Q(t) de I'eau

qui le traverse :

Q1) =—a _d[Aj(f)] (2.59)
!

La différence de charge Ah(t) vérifie alors I’équation différentielle suivante :

AA) Ag (2.60)
Ab(?) a 'L '

Par intégration, on obtient une relation entre Ah(t) (et donc la hauteur d’eau dans le tube) et le temps

l(mjﬂu b
Ab(f()) a L

Ah(t) : différence de charge entre les deux extrémités de ’échantillon au temps t [L]
Ah(to) : différence initiale de charge entre les deux extrémités de ’échantillon [L]

L : longueur de Iéchantillon [L]

A : section de Iéchantillon [L2]

a : section du capillaire [L2]

K : perméabilité relative [LT]

La mesure des variations de la hauteur d’eau dans le tube capillaire en fonction du temps permet de
calculer la perméabilité relative a 'eau (K;) et donc d’en déduire la perméabilité intrinseque du matériau (k)

a la température de la mesure.

2.5.3. Instrumentation et procédure expérimentale

Toutes les mesures de perméabilité ont été faites au laboratoire CERMES (Centre d'Enseignement et de

Recherche en Mécanique des Sols) de UR Navier.

Le perméamétre a charge variable utilisé pour les compresses (Figure 2.10) est constitué d’une cellule (Sols
Mesures, Elancourt, France) de diametre 70mm. La cellule se compose d’'une embase en métal dans
laquelle est machiné un réseau de canaux permettant différents types de circulation d’eau. Ce réseau est
fermé par une pierre poreuse recouverte d’un grillage. La cellule comprend également une partie
supérieure cylindrique creuse (d=70mm, h=45mm) s’encastrant dans ’embase dans laquelle sera placé
Péchantillon.

Un filtre papier de diamétre 70mm (Whatman, grade 42, rétention des particules dans un liquide : 2,5um)
est positionné sur le grillage de 'embase de la cellule puis la compresse est placée dans la cellule a 'aide
d’une spatule sur une épaisseur comprise entre 25 a 40mm. Le filtre papier permet de minimiser la pette

des particules de kaolin et 'encrassement du systeme. Un filtre en plastique poreux (épaisseur 3mm) est
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Figure 2.10. Représentation schématique du perméametre a charge variable utilisé pour les compresses.

placé sur la partie supérieure de la compresse pour éviter une dispersion des particules de kaolin et des
fibres de cellulose de la compresse dans la colonne d’eau située au-dessus.

La cellule est surmontée d’une colonne en plexiglas (d=70mm, h=650mm) qui est remplie d’une hauteur
Ho d’eau déionisée. Le haut de la colonne est recouvert d’un film plastique pour éviter toute évaporation
pendant la mesure. Le volume de la colonne d’eau placée au-dessus de I’échantillon étant trés supérieur
aux variations de volume mesurées dans le capillaire, il sera considéré comme constant pendant la durée
de la mesure. Un systeme de membrane imperméable et de joints toriques assurent I’étanchéité latérale
entre la cellule et la colonne d’eau. ’embase de la cellule comprend plusieurs systemes de circulation d’eau,
I'un d’entre eux relie la base de la cellule 4 un capillaire de verre muni de graduations. Pour maintenir
I'intégrité physique de la compresse pendant la mesure de la perméabilité cette derniére se fait, de maniere

inhabituelle, par circulation d’eau descendante dans la cellule.

Apres la mise en place de la compresse et de la colonne d’eau, 'ensemble du systeme est purgé de toutes
bulles d’air en utilisant un réseau de vannes et de conduites qui permet un apport d’eau d’un réservoir
extérieur jusqu’a 'embase de la cellule et la vidange des différents éléments du systeme indépendamment
les uns des autres. On s’assure aussi que la compresse est saturée en eau et qu’un flux stationnaire est bien
établi avant de procéder aux mesures.

Une fois le régime permanent établi, ce qui peut prendre un certain temps selon les matériaux, leau de la
colonne est dirigée aprés son passage a travers la compresse vers le capillaire. La variation de la hauteur
d’eau dans le capillaire en fonction du temps est enregistrée manuellement avec 'aide d’un chronométre,
ce qui permet de calculer la perméabilité intrinseque de la compresse.

Toutes les mesures ont été effectuées dans une piece thermostatée ayant une température de 19,5°C et une

humidité relative controlée comprise entre 40% et 44%.
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2.6. Quantification du sel par titrage volumétrique

La quantification du sel cristallisé en fin de séchage dans les échantillons poreux modeles imprégnés de
solution saline a initialement été effectuée par titrage volumétrique et suivi conductimétrique, seule

méthode d’analyse d’ions disponible au laboratoire.

2.6.1. Principe général des méthodes de titrage

Le titrage est une méthode d’analyse chimique permettant de mesurer quantitativement la concentration
en solution d’une substance inconnue, appelée réactif titré, par réaction avec une solution standard de
concentration connue, appelée réactif titrant. Cette méthode se base sur l'existence d’une réaction de
titrage qui doit remplir un certain nombre de criteres. En particulier, la réaction doit étre rapide et
quantitative (c'est-a-dire que sa constante d’équilibre doit étre élevée), sa steechiométrie doit étre connue et
ne pas varier dans le temps enfin, aucune réaction paralléle ou consécutive a la réaction de titrage ne doit
exister.

11 est également nécessaire qu’une méthode de détection précise du point d’équivalence existe. Le point
d’équivalence est le point qui correspond a la réaction steechiométrique exacte. En pratique, cette
détection s’effectue soit par observation (virement d’un indicateur coloré, etc.), soit par la mesure d’une
grandeur physique (pH, transmission photométrique, conductivité de la solution, etc.) proportionnelle a la

concentration d’un des réactifs de la réaction de titrage.

2.6.2. Détection par conductimeétrie

Dans la procédure expérimentale utilisée pour le titrage des ions chlorure utilisée ici, la détection du point
d’équivalence se fait par la mesure de la conductivité électrique (k) de la solution. La conductivité est la
capacité d’'un matériau a faire passer un courant électrique. Dans le cas d’une solution, ce sont les ions
(anions et cations) qui permettent le passage du courant électrique. La conductivité d’une solution dépend
donc essentiellement des ions présents (nature, concentration, mobilité, valence) et de la température.

Celle-ci augmente en fonction de la température.

On définie la conductivité molaire A [S.m2 mol-!] comme étant

A =

A

K
— (2.62)
c

K : conductivité de la solution [S.m!]

¢ : concentration molaire de I’électrolyte [mol.m-3]
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Pour les électrolytes forts qui sont considérés comme entierement ionisés en solution, la concentration des
ions en solution est proportionnelle a la concentration de I’électrolyte ajouté. A faible concentration leur

conductivité molaire suit la loi empirique de Kohlrausch :
— AV _
A=A —K e (2.63)
A conductivité molaire limite, c’est-a-dire conductivité molaire a la limite de concentration nulle (ions

infiniment sépatés) [S.m2 mol-]

K : constante de Kohlrausch, dépendante de I’électrolyte en solution, notamment de sa steechiométrie

Kohlraush montra également que la conductivité molaire limite peut s’exprimer comme la somme des

contributions individuelles des ions :

A = Z LA, (2.64)

L; : nombre d’ion par formule-unité de I’électrolyte (par exemple : MgClz, g2+ =1, V. =2)

Ai : conductivité molaire limite de Iion i [S.m2 mol-']

En introduisant les mobilités ioniques des ions, on obtient alors :

A, =FY 2, 2.65)
F : constante de Faraday (F = 96 485 C.mol")
z; : charge de Ilon 1
u; : mobilité ionique de 'ion i [m2.s1V-1]

L; : nombre d’ion par formule-unité de ’électrolyte

La conductivité de la solution peut alors s’exprimer par :

K= mmz‘am‘ez (#,,2;,¢;) (2.606)

K : conductivité de la solution [S.m]
u; : mobilité ionique de 'ion i [m2.s1V-1]
zi : charge de Ilon 1

ci : concentration totale de Iion i [mol.m-3]

Dans la pratique, c’est la conductance et non la conductivité de la solution qui est mesurée grice a une
cellule de conductivité. Une telle cellule doit étre régulierement étalonnée (chaque jour si ses plaques sont
platinées) a l'aide d’une solution de calibration de conductivité connue pour mesurer sa constante de
cellule (rapport entre la distance entre les électrodes et leur surface) qui varie dans le temps. L’ordre de
grandeur de la constante de cellule pour les électrodes généralement utilisées en laboratoire est de Tem.

La constante de cellule permet de convertir la valeur de conductance en conductivité selon la relation :
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k=GxK (2.67)
K : conductivité de la solution [S.m]
G : conductance (inverse de la résistance électrique d’une solution entre deux électrodes) [S]

K : constante de cellule [m]

2.6.3. Procédure expérimentale de titrage des ions chlorure

Afin d’obtenir la distribution du sel en fonction de la hauteur dans les échantillons poreux salés, ces
derniers sont découpés en tranches horizontales. Chaque tranche est immergée dans 50mL d’eau déionisée
et saturée sous vide pendant une heure. Les ions chlorure sont dosés dans la solution apres retrait du

matériau poreux.

La réaction de titrage des ions chlorure (Cl) utilisée met en jeu les ions argent (Ag™) et aboutit a la
formation d’un précipité de chlorure d’argent (AgCl) selon la réaction :

1ﬁg4r +(Cl < AgCI(S)
Les ions argent sont apportés par une solution de nitrate d’argent (AgNOsj), réactif titrant, de
concentration connue. Le nitrate d’argent est ajouté manuellement par volumes discrets a la solution
contenant les ions chlorure a I'aide d’une burette en verre graduée de 50mL. A P’équivalence, d’apres la
stcechiométrie de la réaction, le nombre de moles d’ions argent ajoutés est égal au nombre de moles d’ions

chlorure présents dans la solution, soit :

I x[Cl™]

sol

=1/ x[Ag"] (2.68)

sot o

Vol : volume de la solution titrée contenant les ions chlorure [L]

Vq : volume de la solution titrante de nitrate d’argent versé a I’équivalence [L]

[Cl]sol : concentration en ions chlorure de la solution titrée [mol.L1]

[Ag™] : concentration en ions argent de la solution titrante de nitrate d’argent [mol.L!]

Le volume de la solution titrée et la concentration en ions argent de la solution titrante étant connus, la
détermination du volume versé a I’équivalence permet la détermination de la concentration des ions

chlorure dans la solution titrée.

Dans la méthode de titrage utilisée, la détection du point d’équivalence se fait par la mesure de la
conductivité électrique K [S.m!] de la solution. La conductivité totale de la solution est mesurée apres
chaque ajout de nitrate d’argent a I'aide d’un conductimetre MeterLab CDM210 (Radiometer Analytical,
Villeurbanne, France) équipé d’une cellule de conductivité CDC641T (Radiometer Analytical, constante de
cellule de 'ordre de 0,85cm™). La cellule, dont les plaques sont platinées, est étalonnée quotidiennement

avec une solution de chlorure de potassium (Hanna Instruments, Hongrie) de conductivité connue

(1413uS.cm-).
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Initialement lorsque la solution de nitrate d’argent est ajoutée a la solution contenant les ions chlorure, la
conductivité totale de la solution diminue. En effet, 'ajout des ions nitrate et argent s’accompagne de
I’élimination d’ions chlorure et argent a cause de la précipitation du chlorure d’argent. La mobilité ionique
des ions nitrate étant inférieure a celle des ions chlorure (Tableau 2.12), la conductivité totale baisse.
Lorsque tous les ions chlorure présents ont été consommés, la poursuite de I’addition du nitrate d’argent
résulte en lajout net dlions argent et nitrate a la solution ce qui entraine une augmentation de la
conductivité de la solution. Le point d’équivalence correspond donc au point d’inversion de la pente du

graphe de la conductivité de la solution en fonction du volume du réactif titrant ajouté.

Tons Mobilité ionigue [108 n.s7.171]
Ag*t 6,42
NOs- 7,40
Cl- 7,91

Tableau 2.12. Mobilité ionique dans I'eau a 298K des ions mis en jeu par la réaction de titrage des ions chlorure par le nitrate
d’argent [Atki98].

2.6.4. Avantages et limitations

Les méthode de titrage ont de nombreux avantages. Elles offrent une mesutre directe et absolue de la
quantité de la substance inconnue a doser. Elles sont peu couteuses, rapides et faciles a mettre en ceuvre.
L’équipement et le mode opératoire utilisés sont simples. La gamme de substances qu’il est possible
d’analyser est large, de méme que les quantités analysables (de quelques microgrammes a plusieurs
grammes).

Cependant, la premiere limitation évidente de ces méthodes est qu’une seule espéce ionique, celle
participant a la réaction de titrage choisie, peut étre quantifiée a la fois. La quantification de plusieurs
especes ioniques nécessite donc des titrages successifs. La précision sur la concentration de la substance
inconnue est directement liée a la précision obtenue sur le volume a I’équivalence. Ces méthodes ne sont
donc pas recommandées si on ne connait pas 'ordre de grandeur de la concentration des ions a doset car
on ne pourra pas préparer un réactif titrant de concentration adéquate. Si la concentration du réactif titrant
est trop élevée vis-a-vis de 'espece titrée, le volume d’équivalence sera trés faible et erreur sur ce volume
sera grande. Si la concentration du réactif titrant est trop faible, le volume d’équivalence sera alors tres

important et le temps d’analyse sera long.

2.7. Chromatographie ionique

Dans un échantillon poreux artificiellement salé, on peut s’attendre a des variations de plusieurs ordres de
grandeur de la quantité d’ions chlorure cristallisés a différentes hauteurs. La quantification du sel par une

méthode de titrage volumétrique n’est donc pas particulierement adaptée a ce cas. La chromatographie
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ionique a donc été utilisée pour quantifier le sel dans les échantillons poreux imprégnés de sulfate de
sodium en fin de séchage ainsi que dans toutes les compresses en fin de dessalement.
C’est une méthode d’analyse beaucoup plus précise et dont le spectre est aussi plus large, permettant

I'analyse simultanée de plusieurs espéces ioniques.

2.7.1. Principe de la méthode

La chromatographie est une méthode permettant la séparation de substances en mélange par un procédé
physico-chimique. L’effet de séparation est fondé sur la distribution de ces substances entre une phase
stationnaire et une phase mobile qui se dirige dans une direction définie. Chaque composé transporté par
la phase mobile possede un équilibre de distribution entre la phase mobile et la phase stationnaire différent.
11 sera donc plus ou moins retenu par la phase stationnaire et son élution sera plus ou moins différée dans
le temps ce qui aboutit a la séparation des composés. Apres la séparation proprement dite un détecteur,
dont le signal doit étre proportionnel a la concentration des substances, permet une quantification de
chaque substance. Le résultat d’une analyse chromatographique est un chromatogramme qui représente

I'intensité du signal du détecteur en fonction du volume d’élution ou du temps.

Un certain nombre de mécanismes physico-chimiques peuvent étre mis en jeu lors de la distribution des
substances de Déchantillon entre la phase mobile et la phase stationnaire. Dans le cas de la
chromatographie ionique, les trois mécanismes qui sont utilisés sont ’échange ionique, le mécanisme le
plus courant et celui mis en ceuvre dans le chromatographe employé ici, la formation de paire d’ions et
Pexclusion ionique.

Le mécanisme d’échange ionique met en jeu les ions de la solution a analyser (appelés aussi ions analytes)
et une phase stationnaire greffée de groupes fonctionnels chargés (colonne échangeuse d’ions). Les
contre-ions correspondants aux groupes fonctionnels, qui assurent I’électro-neutralité, sont situés dans
leur proximité et peuvent étre échangés avec d’autres ions de méme charge. Les contre-ions proviennent
en principe de la phase mobile et sont généralement appelés ions éluants.

En prenant comme exemple I'échange d’anions, les processus d’échange ionique atteignent un état
d’équilibre reflétant la concurrence entre les ions analytes (A) et les ions éluant (E-) aupres des groupes
fonctionnels chargés (R3N*) de la phase stationnaire (résine échangeuse d’ions). Cet équilibre peut étre
exprimé par I’équation suivante :

Résine- R3N*E- + A- < Résine- RsN*A- + E-

Si on introduit un échantillon comportant deux ions analytes, ces derniers prennent alors pour un court
instant la place des ions éluants comme contre-ions et sont momentanément retenus par la charge fixe de
la résine. 1ls sont ensuite échangés a nouveau avec un ion éluant et déplacés un peu plus en avant par la

phase mobile qui se dirige toujours dans une direction définie. Grace a la différence d’affinité des deux
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ions analytes vis-a-vis des groupes fonctionnels de la phase stationnaire, il est possible de les séparer lors
de leur passage sur la colonne échangeuse d’ions.

Du fait du mécanisme méme d’échange ionique, I'analyse des cations et celle des anions se fait séparément.
L’analyse des ions présents dans une solution nécessite donc deux passages séparés sur des phases
stationnaires différentes et avec deux éluants différents. Les résines échangeuses de cations possedent une

phase stationnaire chargée négativement, celle des résines échangeuses d’anions est chargée positivement.

Apreés leur séparation temporelle par les colonnes échangeuses d’ions, les ions doivent étre quantifiés. En
chromatographie ionique, la méthode de détection la plus couramment utilisée est la conductimetrie,
technique dont le principe général a été développé dans la section 2.6.2. La détection conductimétrique est
non sélective car elle mesure la conductivité totale de la solution. Elle nécessite donc un étalonnage
préalable de ’appareil avec des solutions ioniques connues afin de connaitre le temps de rétention de
chaque espece ionique pour un programme d’élution donné (types de résine échangeuse d’ion et d’éluant,
débit de I’éluant, etc.). Une fois les temps de rétention connus, la quantification de chaque ion est obtenue
par la mesure de la surface du pic du signal au temps de rétention caractéristique de I'ion. Un calibrage de
la surface des pics en concentration est donc aussi nécessaire. Il s’accomplit soit a I'aide de solutions
ioniques de concentration croissante qui permettent d’établir une droite d’étalonnage, soit par l'utilisation
d’un standard interne ce qui permet en particulier de prendre en compte les erreurs introduites par un
prétraitement.

Pour une meilleure détection des faibles variations de conductivité provoquées par une quantité d’ions
analytes relativement faible vis-a-vis de ceux de Iéluant, des techniques de suppression existent qui

permettent de réduire fortement la conductivité propre de certains éluants en amont du détecteur.

2.7.2. Préparation des échantillons et instrumentation

Toutes les analyses par chromatographe ionique ont été faites au Laboratoire de Recherche des
Monuments Historiques a Champs-sur-Marne.

La chromatographie ionique a été utilisée pour quantifier le sel contenu dans des échantillons poreux salés
et dans les compresses en fin de dessalement. Pour ces deux types d’échantillons, la préparation
commence par leur mise en solution dans un volume connu d’eau déionisée.

Toute particule solide risquant de détériorer les colonnes échangeuses d’ions du chromatographe, il est
nécessaire pour le dosage du sel dans les compresses de filtrer la solution a doser pour les éliminer avant
son injection dans Iinstrument. Pour ce faire, 2mL de la solution sont prélevés a 'aide d’une seringue
(Terumo, Belgique), puis passés a travers un filtre hydrophile 2 membrane PTFE pour chromatographie
ionique de 0,2um (IC Millex LG Filter unit, Millipore, Billerica, Etats-Unis) avant d’étre placés dans une
fiole de 10mL équipée d’un septum silicone/PTFE (Dionex, Sunnyvale, Etats-Unis) qui est placée dans le

porte-échantillon du chromatographe.
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Un appareil de chromatographie ionique se compose d’une pompe haute-performance avec un réservoir
qui contient et régule le débit de la phase mobile (éluant), d’un injecteur qui permet I'introduction de
I’échantillon, de colonnes de séparation (généralement une colonne pour les anions et une pour les
cations), éventuellement équipées de pré-colonnes et d’un systéeme de détection (ce dernier incluant les

systemes de dérivation, d’enregistrement et de traitement des données).

Lappareil utilisé pour les analyses est un chromatographe ionique Dionex DX320 qui se compose d’un
module IC25 qui inteégre les fonctions de pompe et de détecteur par conductivité (volume actif de la
cellule de conductivité 1,0ul., calibration électronique de la constante de cellule), dun injecteur
automatique AS50 et d’'un compartiment thermostaté AS50. Ce dernier compartiment contient les deux
colonnes munies de pré-colonnes. Les éluants sont dégazés par barbotage d’hélium dans la solution. Les
caractéristiques principales du systeme utilisé sont résumées dans le tableau 2.13.

Le chromatographe est commandé par ordinateur grice au logiciel Chromeleon qui permet également la

collecte et le traitement des données.

Analyse des anions Analyse des cations
Pré-colonne
Type IonPAC AGY9-HC-9pum TIonPAC CG12A-5um
Dimensions 50mm x4mm 50mm x4mm
Colonne
Type TIonPAC AS9-HC-9um TIonPAC CS12A-5um
Dimensions 250mm x4mm 250mm x4mm
Groupe fonctionnels Groupes d’ammonium Mélange de groupes acides
quaternaire alkyl/alkanol carboxylique et phosphoreux
Capacité d’échange d’ions [peq| 190 2800
Eluant
Type Carbonate de sodium Acide méthanesulfonique
Formule chimique Na>COs3 CH;3HSO3
Concentration [mM] 9 18
Débit d’élution [ml.min!] 1 1

Tableau 2.13. Caractéristiques des systémes de séparation du chromatographe ionique Dionex DX320 utilisé (données Dionex).

2.8. Cinétique de séchage

Le séchage est le phénomene de diminution de la teneur en liquide d’un matériau solide par le transfert du
liquide des pores du matériau vers I’air ambiant. Le séchage d’un matériau poreux comprend donc le
transport du liquide a l'intérieur du matériau poreux, le changement de phase liquide-vapeur, le transport
de la vapeur a lintérieur du matériau et le transfert de la vapeur de la surface du solide a l'air alentour
[Hall02].

Le processus de séchage du substrat poreux mais aussi celui de la compresse tient une place centrale dans

le traitement de dessalement par compresses car c’est le transport de 'eau contenant les sels dissous du
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milieu poreux vers la compresse qui va permettre leur extraction. La cinétique de séchage des échantillons

poreux et celle des compresses a donc été étudiée.

2.8.1. Cinétique de séchage des échantillons poreux

Préparation de I’échantillon

L’échantillon poreux est d’abord séché a létuve a 120°C pendant 24h puis pesé. Avant son
refroidissement complet, I'échantillon cylindrique est entouré sur son pourtour et sa base de deux couches
de Parafilm M (Pechiney Plastic Packaging, Etats-Unis) ne laissant que sa face supérieure libre. Ceci
permet d’assurer par la suite un séchage unidirectionnel. L’application du Parafilm sur un échantillon
encore tiede permet une meilleure adhésion du film aux billes de verre frittées et donc un meilleur
scellement. Contrairement a la cire souvent utilisée pour cet usage, le Parafilm a P'avantage de ne pas
pénétrer dans les pores de Péchantillon. Il est également plus facile a manipuler que le latex. Apres
I'application du Parafilm, I’échantillon est saturé d’eau déionisée ou d’une solution saline sous vide

pendant au moins une heure.

Procédure de séchage

Le protocole de séchage des échantillons poreux a fait objet d’'un développement au laboratoire dans le
cadre d’un stage de Master 2 [LeGo05]. Celui-ci a donc été réemployé dans cette étude afin de pouvoir
effectuer des comparaisons avec les résultats obtenus précédemment. La figure 2.11 présente le dispositif
expérimental.

L’échantillon saturé est placé au centre d’un porte-échantillon cylindrique creux de telle sorte que sa

surface supérieure soit placée environ 1,5cm en dessous de celle du porte-échantillon.

Alimentation stabilisée du ventilateur
Thermo-hygromeétre

Arrivée d’air humide

Ventilateur

Echantillon dans le porte-échantillon

Balance

Enceinte en plexiglas

Bain thermostaté

Déshumidificateur

Figure 2.11. Dispositif expérimental mis en place pour la cnétique de séchage des échantillons poreux modeles.
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Le porte-échantillon est placé sur une balance (Metler PM400 ou Sartorius LP3200D, précision 0,001g)
reliée a un ordinateur qui permet un enregistrement automatique du poids toutes les 5 minutes (logiciel
WinWedge, TAL Technologies, Philadelphia, Etats-Unis). La balance portant I’échantillon est placée dans
une enceinte en plexiglas fermée pour obtenir un meilleur contréle de '’humidité relative et de la

température.

L’humidité relative a l'intérieur de 'enceinte est régulée a I'aide d’un bain thermostaté comme il suit. Un
flux d’air extérieur est saturé en humidité par barbotage dans un récipient d’eau placé dans un bain
thermostaté a la température T4. Cet air humide est alors introduit dans Ienceinte en plexiglas dont Dair
est a température T>>T. La température T» est la température ambiante, partiellement régulée par le
systeme de climatisation de la piece dans laquelle se trouve le montage (qui malheureusement ne permet
pas une régulation en humidité relative). La pression de vapeur d’eau étant différente aux températures T
et T2, ’humidité relative imposée dans I'enceinte est déterminée par le rapport PV1/PVa. La modification
de la température du bain thermostaté doit donc en théorie modifier I’humidité relative a lintérieur de
Ienceinte fermée. Il faut noter que ce dispositif de régulation de I'’humidité relative reste délicat,
notamment en raison du temps de latence du systeme, et manuel (pas d’ajustement possible pendant les
nuits et les week-ends).

Les valeurs de ’humidité relative et de la température a lintérieur de I'enceinte sont automatiquement
enregistrées toutes les 5 minutes par un thermo-hygrometre Testo 645 (Testo, Forbach, France) relié a un

ordinateur (logiciel Testo Comfort Pro v3.3).

L’enceinte en plexiglas est équipée sur une de ses parois internes d’un ventilateur d’environ 8cm de
diameétre (modele utilisé pour le refroidissement des disques durs d’ordinateur) relié a une alimentation
stabilisée (Novostab) permettant de modifier sa vitesse de rotation. Le ventilateur est positionné de fagon
a ce que le flux d’air généré soit parallele a la surface supérieure de ’échantillon, la base du ventilateur se
situant au niveau de la surface supérieure du porte-échantillon. Lorsqu’une ventilation est appliquée
pendant le séchage celle-ci est ajustée a 0,2m.s! (vitesse minimum qu’il est possible d’obtenir avec ce
montage). Cette vitesse est controlée par un thermo-anémometre (Testo 425) au début de chaque

expérience.

Pour les échantillons saturés d’eau déionisée ou d’une solution de chlorure de sodium, le séchage est arrété
lorsque I’échantillon contient moins de 3% de ’eau initialement présente, ce qui correspond a une durée
de séchage d’environ 2 semaines. Pour les échantillons saturés d’une solution de sulfate de sodium, sel
hygroscopique, le séchage est arrété lorsque I’échantillon contient moins de 12% de I'eau initiale, ce qui
correspond a une durée de séchage de pres de quatre semaines.

En fin d’expérience, les échantillons saturés d’une solution saline sont séchés plus complétement dans une
étuve 2 120°C pendant au moins une nuit et pesés a nouveau pour évaluer la masse de sel cristallisé dans

chaque échantillon. Les couches de Parafilm sont retirées avant le passage a I’étuve.
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St un échantillon salé est réutilisé pour une nouvelle série d’expérience, il est dessalé au préalable par

immersion dans des bains d’eau déionisée successifs dont la conductivité est régulierement mesurée.

2.8.2. Cinétique de séchage des compresses

La procédure expérimentale utilisée pour I’étude de la cinétique de séchage des compresses est proche de
celle utilisée pour les échantillons poreux et on s’attachera dans cette section a en souligner les différences.
Apres le mélange des composants, la totalité de la compresse est placée a la spatule dans une boite de Petri
en verre (dinwrewr=5,5cm, h=1,5cm) jusqu’a son bord supérieur, assurant ainsi une évaporation
unidirectionnelle.

Toutes les compresses ont été formulées sur la base d’un volume d’eau de 12,5mlL sauf les mélanges
cellulose-eau pour lesquelles la quantité d’eau a été doublée pour que le volume total de compresse puisse
remplir enticrement la boite de Petrie. L’utilisation d’un volume de compresse plus faible aurait modifié les
conditions d’évaporation a la surface du mélange. Un probléme identique de faible volume total s’est aussi
posé pour les mélanges kaolin-eau. Le probléeme a dans ce cas été résolu en remplissant a moitié¢ la boite

de Petri de pate a modeler pour diminuer par deux son volume intérieur avant de placer le mélange.

La boite de Petri contenant la compresse est ensuite placée sur une balance reliée a un ordinateur qui
permet Penregistrement automatique du poids toutes les 5Smin. Le séchage des compresses est toujours
effectué avec flux dair de 0,2m.s'. Le systtme de régulation de ’humidité relative utilisé pour les
échantillons poreux a été modifié pour essayer d’obtenir une plus grande stabilité que celle produite avec
le systéme du bain thermostaté.

La balance n’a pas été placée dans une enceinte fermée mais uniquement entourée de parois mobiles de
plexiglas. Ce systeme permet de minimiser 'influence des mouvements d’air parasites sur la cinétique de
séchage tout en garantissant que I'air au-dessus de la compresse est a ’humidité relative de la piece entiere.
La piece dans laquelle les expériences sont menées est régulée en température mais pas en humidité
relative. L’humidité relative est, elle, régulée manuellement en alternant, selon les besoins, la mise en route
de deux déshumidificateurs du commerce DEC18 (DeLonghi, Italie) si Phumidité relative dans la piece est
trop élevée et la mise en place de morceaux de tissu saturés d’eau si celle-ci est trop basse. Cette régulation
enticrement manuelle permet en général d’obtenir de plus faibles variations de ’humidité relative que le
systetme du bain thermostaté. L’humidité relative dans la piéce reste néanmoins tributaire des fortes
variations de ’humidité relative a Pextérieur du batiment lors d’événements pluvieux par exemple.

Le séchage d’une compresse est arrété lorsque celle-ci contient moins de 1% de Ieau initiale. Le séchage
de la compresse est achevé dans une étuve a 120°C pendant au moins une nuit. La masse de la compresse

seche permet de connaitre exactement la quantité d’eau initiale.
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Chapitre 3

Matériaux poreux modeles

Les échantillons poreux utilisés lors des expériences de dessalement sont des massifs de billes de verre
frittées fabriqués au laboratoire. Ils se substituent aux pierres naturelles habituellement utilisées pour ce
type d’étude. Le processus de fabrication de ce matériau modele permet par le choix de la taille des billes,
de la durée et de la température de frittage d’obtenir des échantillons dont la porosité totale et le diametre
moyen des pores sont controlés.

Avant d'utiliser ces échantillons poreux modeles comme substrats dans les expériences de dessalement,
leurs propriétés physiques, en particulier celles liées au transport de I'eau a travers le matériau, ont été
caractérisées. Leurs caractéristiques peuvent alors étre comparées a celles des pierres communément
employées comme matériaux de construction, mais elles pourront également étre confrontées a celles des
compresses qui seront étudiées au chapitre suivant.

Les expériences de dessalement utiliseront des échantillons poreux modeles contaminés par du sel. Le
salage artificiel est effectué en séchant des échantillons saturés d’une solution saline. Afin de bien maitriser
ce procédé, une étude détaillée du séchage d’échantillons poreux modeles imprégnés d’eau déionisée ou
d’une solution saline a été entreprise. Les cinétiques de séchage puis la distribution spatiale du sel cristallisé

dans les échantillons en fin d’expérience ont successivement été examinées.

1. Propriétés physiques du matériau poreux modéle

1.1. Porosité

Apres fabrication, le profil de la porosité en fonction de la hauteur de chaque massif poreux modeéle est
obtenu par gammadensimetrie. Le profil d’un massif représentatif (Figure 3.1) fait apparaitre une
différence de porosité entre les parties inférieure, centrale et supérieure de I’échantillon.

Ces variations peuvent s’expliquer par le processus de frittage. Les billes de verre (d=104-128um) sont
placées dans un moule réfractaire dont la partie haute reste ouverte. Par conséquent lors de la montée en
température du four, le transfert de chaleur vers les billes situées dans la partie supérieure de I’échantillon

est plus rapide que celui vers les billes situées au cceur du massif. Pendant le frittage, deux billes de verre
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du massif est elle due a la gravité. La partie Figure 3.1. Porosité mesurée par gammadensimetrie en fonction

de la hauteur pour le massif de billes de verre fritté T4.
basse de 'empilement de billes est soumise a
la pression des couches situées au-dessus ce qui provoque un tassement des billes plus important dans
cette région et donc une plus faible porosité.
Le gradient de porosité est d’autant plus fort que la porosité finale du massif fabriqué est éloignée de celle
de 'empilement de billes de verre de départ, c'est-a-dire lorsque le frittage a une durée plus longue et est

effectué a des températures plus élevées. Ce gradient reste cependant relativement faible lors d’un frittage

léger comme celui utilisé pour la fabrication des échantillons poreux modeéles (Admoy=4,3%=£1,4).

Un a deux échantillons de 4 42 5cm de hauteur (d~5cm) sont découpés dans chaque massif de billes de
verre de maniere a avoir des échantillons les plus similaires possibles les uns par rapport aux autres en

termes de porosité. Les échantillons sont ensuite orientés pour toutes les expériences de telle sorte que le
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Figure 3.2. Porosité totale en fonction de la hauteur des échantillons poreux modeles utilisés dans les expériences, mesurée
par gammadensimeétrie. Les échantillons provenant d’'un méme massif Tn portent le méme numéro n et se distinguent par la
lettre, H pour haut et B pour bas. Si un seul échantillon est découpé dans un massif, celui-ci conserve la lettre T.
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gradient de porosité soit, autant que possible, croissant du bas (hauteur=0cm) vers le haut (Figure 3.2). Le
tableau 3.1 résume les caractéristiques de porosité de 18 des échantillons fabriqués pour cette recherche.
Le premier échantillon FO (h=3,993cm, d=4,970cm), utilisé lors de ’étude du séchage des échantillons
poreux modeles, est absent de ce tableau car sa porosité n’a pas été mesurée par gammadensimeétrie avant
son utilisation. L’existence d’un gradient vertical de porosité n’avait en effet pas été suspectée au début de
I’étude. Par conséquence, il possible que cet échantillon ait été utilisé avec une orientation du gradient de
porosité décroissante du bas vers le haut.

Enfin, uniquement pour I’étude de la distribution du chlorure de sodium dans les échantillons en fin de
séchage (chapitre 3, sections 3.1 et 3.2), des donnés concernant onze autres échantillons (V1-V6 et NV1-
NV5) provenant du travail effectué par Clément LeGoff pendant son stage de DEA ont été utilisées
[LeGo05]. Aucune donnée concernant la porosité de ces échantillons n’est malheureusement disponible.
La porosité totale moyenne des échantillons présentés dans le tableau 3.1 est de 38,2%%2,8 ce qui la situe
dans Pextrémité haute de la gamme de porosité des pierres de construction, qui varie typiquement de 0,5%

pour certains granites et marbres a environ 30% pour certains calcaires et grés [Wink72, Robe82, Wink94].

Echantillon Porosité Porosité Ecart de porosité  Porosité moyenne  Haunteur moyenne

miinimunt [%] maximun [%] /%] /%] [em]

H1 36,9 40,5 3,6 39,0 4,08
B1 37,9 422 43 40,9 4,26
H2 38,8 41,9 3,1 40,6 431
B2 38,1 42,1 4 40,9 4,52
T3 40,3 42,6 2,3 41,5 4,56
T4 41,6 43,8 2,2 43,3 4,15
T5 33,9 30,0 39 36,1 4,48
Ho 33,8 39,4 5,6 35,6 3,98
B6 39,4 42,8 3,4 41,2 4,48
H7 32,7 38,2 5,5 34,6 3,96
B7 36,6 41,4 4,8 39,3 3,45
H8 32,5 40,8 8,3 35,7 4,12
B8 37,9 40,8 2,9 39,7 4,03
T9 35,6 40,3 4,7 38,9 5,33
T10 31,6 37,1 5,5 34,9 9,01
T11 32,4 36,5 4,1 35,1 9,23
B12 32,0 36,9 49 35,1 4,11
T13 31,7 36,8 5,1 34,9 4,54

Tableau 3.1. Caractéristiques de porosité de 18 échantillons utilisés pour les expériences d’aprés les mesures par
gammadensimettie.

La distribution de la taille des pores du matériau poreux modele est fortement unimodale (Figure 3.3). La
figure 3.3 met aussi en évidence d’une part, la plus faible porosité totale de la partie inférieure de
I’échantillon, le volume poreux de la partie basse (mesuré par intégration) étant environ 40% inférieur a
celui de la partie haute. D’autre part, cette porosité totale plus faible s’accompagne d’une diminution de la
taille des pores entre la partie haute (dmoy=36um) et la partie basse (dmoy=28um) de I’échantillon.

Ces valeurs expérimentales confirment bien le rapport théorique entre le diametre des billes utilisées (dp)

et le diametre des pores du matériau fritté (dp), dp= di/3.
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lieu (d < 0,1um) [Niem90]. Figure 3.3. Distribution du diamétre d’entrée des pores obtenue par
porosimétrie a intrusion de mercure pour les sections supéricure et
inférieure d’'un échantillon poreux modele représentatif. I’échantillon a
été fabriqué par frittage a 650°C pendant 120 minutes de billes de vetre de
diametre 104-128um [Mesi05].

1.2. Autres propriétés physiques

Quatre échantillons (T10, T11, T12, T13) ont été caractérisés de facon plus approfondie pour obtenir une
valeur moyenne des caractéristiques du matériau poreux modele, en particulier celles liées au transport de

I’eau liquide (Tableau 3.2). Les détails expérimentaux peuvent étre trouvés au chapitre 2, sections 2.1 et 2.2.

TI0  Ti1 T12 13 Movemne
técart type
Porosité totale par gammadensimeétrie (¢) [%o] 34,9 35,1 35,2 349 35,1+0,1
Porosité accessible a 'eau (¢o) [%0] 35,8 35,7 36,4 35,7 35,9+0,3
Porosité libre (§ss) [Y0] 32,5 32,5 33,5 32,0 32,610,6
Coeftficient de saturation (S) 0,91 0,91 0,92 0,89 0,91+0,01
Coefficient de montée capillaire (B) [cm.h-0-] 60,3 59,4 72,7 67,6 65,015,5
Coefficient d’absorption capillaire (W) [kg.m?2.h05] | 2238 2147  256,6  246,6 235,41+16,8
Masse volumique apparente (Papp) [kg.m3| 1602 1602 1591 1604 1600+5
Masse volumique réelle (p;) [kg.m7] 2495 2490 2502 2496 2496+4

Tableau 3.2. Caractéristiques physiques de quatre échantillons poreux modeles (billes de verre frittées). La faible valeur des écarts
types s’explique en partie par le fait que ces quatre échantillons ont été frittés ensemble.

La porosité totale mesurée par gammadensimetrie (¢rmoy=35,1%30,1) est la somme de la porosité ouverte
due aux pores connectés a 'ensemble du réseau poreux et de la porosité fermée due aux pores isolés, non
connectés. La porosité accessible a 'eau (¢o moy=35,9%10,3) ne prend en compte que la porosité ouverte,
elle devrait donc étre inférieure a porosité totale. Or ce n’est pas le cas pour aucun des quatre échantillons
étudiés. On peut en déduire que le matériau modele a une porosité fermée quasi-nulle, la porosité totale
étant quasi-égale, aux incertitudes de mesure pres, a la porosité ouverte.

Le coefficient de saturation (rapport de la porosité libre sur la porosité accessible a 'eau) du matériau
poreux modele est élevé (§5=0,91£0,01), ce qui signifie que quasiment tout le réseau poreux peut étre

saturé par I’eau dans des conditions normales (pression atmosphérique).
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Les coefficients de montée capillaire (B) et d’absorption capillaire (W) du matériau poreux modele se
situent treés largement en dehors des valeurs attendues pour des pierres employées comme matériaux de

construction (Tableau 3.3).

Matérian Coefficient de montée capillaire (B) — Coefficient d’absorption capillaire (W)
Jem.hr0?] [Rg.nr? 0]

Matériau modele 65,0 2354

Brique 8,4 222

Calcaire 1,56 3

Gres 18 21,6

Tuff 42 5,4

Tuff 12,6 39

Tuff 6,6 19,2

Béton cellulaire 42 13,2

Tableau 3.3. Coefficients de montée capillaite (B) et d’absorption capillaire (W) du matériau poreux modele (billes de verre
frittées) et d’autres matériaux de construction poreux [Vos76].

La tres forte valeur de B (Bmoy=05,0£5,5cm.h-05) montre que la saturation du matériau poreux modele est
atteinte tres rapidement. Cela refléte le fait que la forte porosité du matériau provient en quasi-totalité de
macropores de diametre supérieur a 10um. Le coefficient d’absorption capillaire est lui quasiment dix fois
supérieur (Wmoy=235,4+16,8kg.m2h05) aux valeurs exhibées pour les pierres naturelles les plus

absorbantes.

2. Séchage d’échantillons poreux modeéles

Des échantillons poreux modeles artificiellement contaminés par du sel seront utilisés dans les expériences
de dessalement. Ce salage est obtenu par séchage d’échantillons préalablement imprégnés d’une solution
saline. Une série d’expériences a donc été menée dans le but de maitriser ce processus.

Les cinétiques du séchage d’échantillons imprégnés d’eau déionisée, d’une solution de chlorure de sodium
(INaCl]*1,0-1,4mol. L1 selon les échantillons) ou dune solution de sulfate de sodium
(IN22SO4]=0,4mol.L-1) ont été successivement étudiées. Le dispositif expérimental assure un séchage
unidirectionnel dans des conditions environnementales controlées, avec ou sans ventilation (0,2m.s). Les
détails expérimentaux peuvent étre trouvés au chapitre 2, section 2.8.

Dans une premicére partie, les mesures de la perte de poids des échantillons au cours du temps, qui offrent
une vision globale « macroscopique » du phénomeéne de séchage, seront examinées. Les profils et les
images de la saturation en eau des échantillons pendant le séchage obtenus par imagerie par résonance
magnétique (IRM) seront ensuite présentés. Dans une derniere partie, la répartition du sel cristallisé dans

les échantillons en fin de séchage sera étudiée.
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2.1. Cinétique d’évaporation

Un des avantages des échantillons poreux modeéles est qu’ils sont suffisamment résistants a la
cristallisation des sels pour quun méme échantillon puisse étre réutilisé dans plusieurs expériences.
L’échantillon FO (o moy=37%) a été successivement imprégné d’eau déionisée (séchage avec ventilation)
puis deux fois d’une solution de chlorure de sodium (séchage avec et sans ventilation). Entre ces deux
derniers séchages, I’échantillon est dessalé par immersion dans des bains d’eau déionisée successifs dont la
conductivité est régulicrement mesurée. Aprés le séchage ventilé, échantillon FO est découpé en tranches
horizontales afin de quantifier le NaCl cristallisé a différentes hauteurs de I’échantillon.

Un autre échantillon (T4) a donc été utilisé pour les expériences avec la solution de NaxSO4. On notera
que les données concernant ’échantillon saturé d’eau déionisée séché avec ventilation (échantillon C1)
proviennent d’un travail précédent [LeGo05].

Le tableau 3.4 résume les conditions de séchage et les résultats des cinq cas étudiés.

Eau déionisée NaCl Na:504
Echantillon FO C1 FO FO T4
Conditions
Ventilation Non Oui Non Oui Oui
Humidité relative [%] 438127  N/D | 438429 434428 | 50,245,0
Température [°C] 23,740,6 N/D 232407 232406 | 24,5+1,5
Résultats
Taux d’évaporation - phase I [g.h]] 0,13 0,52* 0,10 0,59 0,49
Densité de débit d’eau phase I [g.m2.h? 68,0 N/D 53,1 307,2 256,3
Saturation critique (S.) [%0] 49 9,4 52,4 52,6 70,6
Temps critique (tc) [h] 215,1 53,2* 118,8 24.8 21,7

Tableau 3.4. Conditions de séchage et résultats de la cinétique d’évaporation pour les échantillons saturés d’eau déionisée, d’une
solution de NaCl et d’une solution de Na,SOj4. (*) Données [LeGo05], N/D : données non disponibles.

2.1.1. Echantillon saturé d’eau déionisée

En condition ventilé comme en condition non ventilé, la courbe de séchage d’un milieu poreux modele
saturé par de l'eau déionisée présente deux phases successives (Figure 3.4). La premiere phase I est
caractérisée par un taux d’évaporation constant (0,13g.h-! sans flux d’air, 0,52g.h"! avec). Elle est suivie tres
tardivement, lorsque ’échantillon est presque sec, par une seconde phase 11 pendant laquelle le séchage est

beaucoup plus lent.

La phase I est généralement associée avec lexistence dun réseau liquide continu a travers tout
I’échantillon [Cous00, Shah07]. L’apport d’eau liquide, transportée par capillarité a la surface libre de
I’échantillon, est suffisant pour compenser la perte d’eau par évaporation. La limite entre la région seéche et
la région mouillée de I'échantillon (front d’évaporation) est alors quasiment située a la surface libre de

I’échantillon et ne se déplace pas. Pendant cette phase I, la saturation dans I’échantillon reste uniforme.
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Figure 3.4. Courbes de séchage des échantillons saturés (a) échantillon FO, eau déionisée, sans ventilation ; (b) échantillon C1,
eau déionisée, avec ventilation (0,2m.s 1) [LeGo05] ; (c) échantillon F0, solution de chlorure de sodium, sans ventilation ; (d)
échantillon F0, solution de chlorure de sodium, avec ventilation (0,2m.s1). Les interruptions des courbes correspondent aux
passages des échantillons dans "'IRM.

On notera que dans les conditions de Pexpérience, la hauteur h de la montée capillaire calculée par
I’équation (3.1) est d’environ 32 cm, soit une hauteur tres supérieure a celle des échantillons.
_ 2ycos®

PEr

Pendant cette phase, la vitesse de séchage de I’échantillon est égale a la vitesse d’évaporation. Elle dépend

h (3.1

donc uniquement des conditions extérieures (essentiellement de la température, de ’humidité relative et de
la vitesse du flux d’air extérieur) et non pas de la vitesse de transport de I'eau a lintérieur du matériau

poreux. On peut qualifier ce régime de séchage de régime évaporatif [Cous00].

La phase II qui succeéde a la phase I se caractérise par un taux d’évaporation beaucoup plus faible et
décroissant au cours du temps. Lorsque la vitesse d’évaporation est plus élevée que la vitesse de transport
capillaire a intérieur du matériau, 'eau n’a plus le temps d’étre transportée et de remplacer ’eau perdue
par évaporation a la surface libre de I’échantillon. Il y a alors séchage progressif du matériau de la surface
libre vers I'intérieur, le front d’évaporation se retire a I'intérieur du matériau poreux.

Le nouveau taux d’évaporation décroit au fur et 2 mesure de 'avancée du front [Cous00]. Le transport de
I’eau a lintérieur du matériau poreux non saturé limite désormais la vitesse d’évaporation, c’est-a-dite que

la diffusion de la vapeur d’eau dans les pores du matériau devient le mécanisme controlant le séchage.

La courbe en présence de ventilation a été obtenue dans des conditions de séchage légerement différentes

[LeGo05], elle permet cependant d’illustrer la tendance générale. Le comportement au séchage de
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I’échantillon saturé d’eau déionisée reste identique en présence ou en absence de ventilation. Le flux d’air
augmente la vitesse de séchage pendant la phase 1. La durée de la phase I (correspondant au temps critique
te) est donc plus faible mais les phases I et II du séchage présentent les mémes caractéristiques.

La transition entre la phase I et la phase II a également lieu dans les deux cas lorsque le taux de saturation
de I’échantillon est faible (taux de saturation critique S.<0,1). La majorité de I'eau contenue dans
I’échantillon poreux modéle s’évapore donc pendant la phase I pendant laquelle le séchage est contrdlé par

les conditions extérieures.

2.1.2. Echantillon saturé d’une solution de chlorure de sodium

L’échantillon FO utilisé précédemment est ensuite passé a I’étuve, saturé d’une solution de chlorure de
sodium (NaCl) puis séché avec ou sans flux d’air. La concentration de la solution saline correspond a 1g

d’ions chlorure (masse équivalente a 1,65¢ de chlorure de sodium) pour 100g d’échantillon, soit

[NaCl]=1,0-1,4 mol.L'! selon les échantillons.

Les courbes de séchage (Figure 3.4) présentent a nouveau les deux phases I et 1I. Pendant la phase I, le
taux d’évaporation est constant et 'évaporation est controlée par les conditions extérieures. Ce taux
d’évaporation est plus bas (0,10g.h' non ventilé) pour I’échantillon saturé avec la solution de NaCl que
pour celui saturé d’eau déionisée (0,13 g.h'! non ventilé). Cette diminution s’explique par le fait que le flux
d’évaporation est proportionnel a la différence entre la pression partielle de vapeur au dessus de la surface

de I’échantillon (Py) et la pression de vapeur saturante (P.s), soit :

Flus dévaporation oc AP = P — P = P — L *HRY0 (32)
100

Or, la pression de vapeur saturante au dessus d’'une solution de NaCl (Pynaci=1,768kPa a 20°C [Lide08])
est plus faible qu’au-dessus d’une solution d’eau pure (Pyew=2,339kPa a 20°C). Par conséquent
APga>APse, ce qui explique que le taux d’évaporation soit plus faible pour I’échantillon imprégné de la
solution saline.

Quantitativement, la théorie prédit un rapport entre les taux d’évaporation de la solution saline et de 'eau
égal a Pysgan/Pussa=1,32. Pour I’échantillon FO, le rapport calculé d’apres les données expérimentales est
de 0,13/0,10=1,3, en accord avec la prédiction théotique.

Pendant toute la phase I, aucun sel cristallisé n’est visible a la surface de ’échantillon. Des cristaux de sel

commencent a apparaitre sur la surface libre de I’échantillon (efflorescence) au début de la phase 1I (Figure

3.5).

Pendant la phase II, le taux d’évaporation est plus faible et décroit avec le temps en présence, comme en
absence de flux d’air (Figure 3.4). Dans les deux cas, une courbe exponentielle décroissante du premier

ordre peut étre ajustée (12=0,9978 non ventilé, 12=0,9984 ventilé) a la courbe du flux d’évaporation.
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a) b)
Figure 3.5. Echantillon FO (dans le porte-échantillon) saturé d’une solution de chlorure de sodium et séché sans ventilation.
Surface libre (a) en début de séchage et (b) en fin de séchage avec apparition de cristaux de sel en efflorescence.

Cette décroissance exponentielle peut s’explique par ’hypothése suivante.
p p plique p yp

Le flux d’évaporation (dm/dt) est proportionnel a la surface d’évaporation (A), soit :

dm _ 4 (3.3)
dt
Or, l'apparition de cristaux de sel au début de la phase 1I diminue la surface d’évaporation, ce qui diminue

a son tour le flux d’évaporation et donc la quantité de cristaux déposés. Ceci peut se traduire par une

deuxiéme équation différentielle :

aa _ ,dm (3.4)
dt dt
En combinant (3.3) et (3.4) on obtient
’m dm
=—ka— (3.5)
or* dt
équation dont la solution est de forme exponentielle : m = m e (3.6)

I’échantillon saturé avec la solution de NaCl séché en condition ventilé a le méme comportement qu’en
condition non ventilé. La ventilation n’influence donc pas le processus de séchage mais seulement sa
cinétique. Le flux d’air augmente le taux d’évaporation pendant la phase I par un facteur six environ
(0,59g.h! ventilé, 0,10g.h-! non ventilé). La saturation critique a laquelle la transition entre les phases I et 11
a lieu est nettement plus élevée (Sc~0,52) pour I'échantillon saturé avec la solution de NaCl que pour celui
saturé d’eau (S.<0,1). Elle semble cependant indépendante du régime de ventilation alors que la théorie du

séchage prédit une saturation de transition plus élevée en condition ventilé.

La morphologie des cristaux de sel qui se forment a la surface de ’échantillon est différente en présence et
en absence de flux d’air (Figure 3.6). En condition non ventilé, les cristaux de NaCl sont plus compacts,
adhérent fortement au matériau poreux et ne couvrent pas la surface de maniere continue. En condition

ventilé, les cristaux, plus fibreux, forment une crotte continue, moins adhérente au matériau.
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a) b)
Figure 3.6. Face supérieure en fin de séchage de I’échantillon FO saturé d’une solution de NaCl montrant le sel cristallisé en
efflorescence (a) condition non ventilé (apres le retrait du porte-échantillon) et (b) condition ventilé (matériau poreux encore
dans le porte-échantillon).

On notera également qu’en condition non ventilé, les cristaux de sel ne se forment pas sur toute la surface
de Péchantillon (Figures 3.5b et 3.6a), il existe en effet une couronne d’exclusion en périphérie. II est
possible que ce phénomene soit da au positionnement de I’échantillon en profondeur a lintérieur du
porte-échantillon. Ceci entraine peut-étre, en ’absence de flux d’air, des conditions de séchage différentes
entre la zone de la surface de I’échantillon située pres des parois du porte-échantillon et la zone centrale.
Un certain nombre de facteurs externes au sel (température, humidité relative, pression, vitesse
d’évaporation, degré de sursaturation, présence d’impuretés, etc.) influencent la morphologie de
cristallisation (voir chapitre 1, section 1.1.2). Des expériences d’évaporation de gouttes de solution saline
examinées sous microscope ont montré qu’une évaporation lente promeut la formation de plus gros
cristaux alors que des petits cristaux sont formés lorsque ’évaporation est plus rapide [Shah08].

En s’appuyant sur les observations macroscopiques et microscopiques (microscope électronique a
balayage environnemental) des formes cristallines des sels, Arnold et ses collaborateurs ont conclu que le
facteur extérieur le plus important pour expliquer la morphologie des cristaux est Phumidité du substrat
poreux, c'est-a-dire la configuration du film de solution saline a partit duquel croissent les cristaux
[Arno85a&b, Zehn88, Zehn89, Arno90, Arno91]. En condition non ventilé, la solution saline a la surface
recouvre juste les cristaux et une crolte granulaire de petits cristaux isométriques croit. En condition
ventilé, comme il sera mis en évidence sur les profils IRM dans une section suivante, il existe une légére
baisse de la teneur en eau sur une faible épaisseur pres de la surface. Seulement un fin film de solution

saline est donc présent a la surface ce qui promeut la croissance d’une crotte fibreuse dans ’air.

2.1.3. Echantillon saturé d’une solution de sulfate de sodium

Un autre échantillon (T4) est saturé d’une solution de sulfate de sodium (Na»SO4) et séché avec
ventilation. La concentration de la solution saline correspond a 1g d’ions sulfate (masse équivalente a
1,48¢g de sulfate de sodium) pour 100g d’échantillon, soit [Na2SO4] =0,40mol.L-1.

Les courbes de séchage en condition ventilé des échantillons saturés d’eau déionisée, d’une solution de

chlorure de sodium ou d’une solution de sulfate de sodium sont présentés sur la figure 3.7.
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Figure 3.7. Courbes de séchage des échantillons séchés avec ventilation (0,2m.s1) (a) échantillon C1, saturé d’eau déionisée
[LeGo05] ; (b) échantillon FO, saturé d’une solution de chlorure de sodium (c) échantillon T4, saturé d’une solution de sulfate
de sodium. Les interruptions des courbes correspondent aux passages des échantillons dans 'TRM.

Le séchage de I’échantillon saturé avec une solution de NaxSO4 débute, comme précédemment, par une
phase I a taux d’évaporation constant pendant laquelle I’évaporation est controlée par les conditions
extérieures. Le taux d’évaporation pendant cette phase est plus faible avec la solution de Na>SOy4 (0,49g.h-
) quavec celle de NaCl (0,59g.h1), alors que la pression partielle de vapeur au-dessus d’une solution
saturée de NaxSOy4 (Pysnazso04=2,17kPa a 20°C) est plus élevée qu’au-dessus d’une solution de NaCl
(Pysnaar=1,77kPa a 20°C [Lide08]).

Ceci peut s’expliquer par la différence d’humidité relative (due a I'absence de régulation automatique)
pendant la conduite de ces deux expériences. Le séchage de I’échantillon saturé avec la solution de NaCl a
en effet eu lieu a une humidité relative plus faible (43,4%%2,8) que celui saturé avec la solution de Na>SOy4
(50,2%=5,0).

La transition entre la phase I et la phase II a lieu pour une saturation critique sensiblement plus élevée
(8.=0,71) que pour la solution de NaCl (S§.=0,53). Plus des trois-quarts de I’eau initiale est donc encore
contenue dans ’échantillon au début de la phase Il pendant laquelle le séchage est moins rapide. Le

séchage de I’échantillon saturé avec la solution de Na>SO4 est donc globalement beaucoup plus lent.

Des cristaux de NaSOy4 apparaissent a la surface de ’échantillon au début de la phase 11 en quantité plus
faible (59% du sel cristallise en efflorescence) et plus légérement tot (t.=21,7h) que pour le NaCl (83% en
efflorescence, t.=24,8h - échantillon FO). Ces résultats sont en accord avec des expériences récentes qui
ont montré que la cristallisation de la mirabilite (sulfate de sodium décahydraté) commence plus tot que

celle du chlorure de sodium au cours du séchage dans les mémes conditions expérimentales [Shah08].
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Une courbe exponentielle décroissante du premier ordre peut étre ajustée (12=0,9986) a la phase 11 de la
courbe de séchage de Iéchantillon saturé de la solution de Na>SO4. Comme précédemment avec la
solution de NaCl, 'apparition des cristaux de Na2SOy a la fois a la surface et au sein du matériau poreux

diminue la surface d’évaporation ce qui explique ce comportement de décroissance exponentielle.

Apres environ 200 heures, le séchage de Iéchantillon saturé d’une solution de Na>SOy4 entre dans une
troisiéme phase, phase qui n’était pas présente dans les autres cas, pendant laquelle le taux d’évaporation
redevient quasi-constant et extrémement faible (0,004g.h1). Apres 640h, I’échantillon contient encore
9,5% de Teau initialement introduite. Ce comportement peut s’expliquer par lexistence de formes
cristallines hydratées du sulfate de sodium, formes qui n’existent pas dans le cas du chlorure de sodium.

A une température inférieure a 32°C, Na SO, peut exister sous deux formes cristallines stables, une forme
décahydratée (mirabilite) aux humidités relatives plus élevées et une forme anhydre (thénardite) aux
humidités relatives plus basses. L’évaporation d’une solution de sulfate de sodium provoque la
cristallisation de la mirabilite qui se déshydrate ensuite en thénardite au cours de cette troisieéme phase.

La solution saline d’imprégnation est préparée a partir de thénardite. La masse de thénardite introduite
dans Iéchantillon est Mnenardie=1,767g. Si on fait I’hypothése que tout le sulfate de sodium cristallise

d’abord en mirabilite, on peut calculer la masse d’eau incorporée aux cristaux de sel décahydraté :

10x M 180
m =—-*m, =—x1767=2,240 3.7
eau M thénardite 1 42 g ( )

thénardite
Cette masse d’eau correspond a 7,2% de ’eau introduite dans I’échantillon poreux. Lorsque le sulfate de
sodium cristallise en mirabilite, eau résiduelle présente dans ’échantillon correspond donc 4 la somme de
I'eau libre et de I'eau faisant structurellement partie de la mirabilite (sulfate de sodium décahydraté). En

prenant en compte ce fait, apres 640h de séchage, ’échantillon ne contient en réalité que 2,3% d’eau libre.

2.1.4. Nombre de Peclet

Les courbes de perte de poids en fonction du temps permettent une analyse macroscopique du
phénomene de séchage. Avant d’aborder dans le détail dans la section suivante I'analyse des profils de
saturation pendant le séchage obtenus par IRM, il est intéressant de porter un autre éclairage
macroscopique de séchage par intermédiaire du nombre de Peclet (Pe).

Le nombre de Peclet (Pe) est un nombre sans dimension qui représente le rapport entre le transport par
advection et le transport par diffusion des ions au sein du liquide au cours du séchage des échantillons
[Pel02, Huin02]. Les profils IRM de la concentration des ions au cours du séchage n’étant pas disponibles,
ce sont les profils IRM de teneur en eau qui ont été utilisés pour approximer la vitesse de transport des

ions par advection.

|U|>< L
Pe=1"% (3.8)
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U : vitesse de I'eau [m.s]

L : longueur de I'échantillon [m]

D : diffusivité de l'ion [m2.s!] (Dna+ =10m2.s1)

St Pe>>1, l'advection est le phénomeéne dominant du transport des ions, au contraire, lorsque Pe<<1, la

diffusion prédomine sur 'advection.

Or U = d—Vl (3.9)
dt A

V : volume d’eau [m?

A : aire de la section [m?|

Et V=0xrRLs d—V:d—enRzL (3.10)
dt dt

0 : teneur en eau dans le matériau [sans unité]

R : rayon de la section [m]

D’ou U zﬁL (3.11)

dt

L L

Soit Pe=|U|x—= 49 1L (3.12)
D |dt D

On peut alors calculer le nombre de Peclet moyen (Pemey) sur toute la hauteur (L) de Iéchantillon au
temps t, comme étant,

L_ | emoy (t,0) - gmoy (, )| I’
X—= Nl
D ‘ tn+1 - tn ‘ D

Pe,,, =[U,,(,)

(3.13)

Le nombre de Peclet moyen a été calculé pour Ilon sodium au cours du séchage pour les échantillons
saturés d’une solution de chlorure ou de sulfate de sodium en condition ventilé et non ventilé (Figure 3.8).
Dans tous les cas, le nombre de Peclet moyen décroit au cours du temps. Plus la teneur en eau de

I’échantillon baisse, plus 'importance de 'advection diminue.

Pour I’échantillon saturé de NaCl, on remarque une différence de comportement entre le séchage avec et
sans ventilation. En I'absence de ventilation, le nombre de Peclet est toujours inférieur a 1. Initialement
Pemoy=0,5, 1a diffusion prédomine donc légerement sur I'advection en début du séchage, puis devient de
plus en plus dominante avec le temps (apres 262heures Pemoy<0,1). A Iinverse, en présence de ventilation,
le nombre de Peclet est supérieur a 1 au début du séchage, 'advection domine donc initialement, puis
devient inférieur a 1 apres 24h a 48h.

On retrouve un comportement identique pour I’échantillon saturé de Na,SO4 séché avec ventilation, une
prédominance de I'advection (Pe>1) pendant les premieres 66 heures du séchage, puis la diffusion devient

plus importante que P'advection pour (Pe<1) apres 91 heures.
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Figure 3.8. Variation du nombre de Peclet moyen au cours du séchage (a) échantillon FO, solution de chlorure de sodium,
sans ventilation ; (b) échantillon F0, solution de chlorure de sodium, avec ventilation (0,2m.s) ; (c) échantillon T4, solution
de sulfate de sodium, avec ventilation (0,2m.s ). La ligne pointillée correspond a Pe=1.

On notera que le calcul du nombre de Peclet a été effectué ici en supposant le coefficient de diffusion
effectif de I'ion (D) constant. En réalité, ce dernier diminue avec la saturation du matériau poreux [Sgha0o,
Sgha07]. Cette approximation conduit a une sous-estimation du nombre de Peclet effectif.

Comme on le verra dans la derniére section de ce chapitre, la prédominance de I'un ou lautre des
mécanismes de transport des ions va influencer la localisation de la cristallisation du sel. En particulier la

quantité de sel qui cristallise a la surface du matériau par rapport a celle qui cristallise en son sein.

2.2. Profils de saturation et images par IRM

La mesure de la perte de poids d’échantillons saturés d’une solution permet d’obtenir une vue globale de la
cinétique de I’évaporation, mais elle ne fournit aucune information spatiale sur le transport du liquide a
Iintérieur du matériau poreux. L’imagerie par résonance magnétique nucléaire (IRM) est une technique
beaucoup plus lourde a mettre en ceuvre et nécessitant un équipement spécialisé, mais elle permet
d’obtenir des informations sur la distribution de ’eau dans un échantillon au cours du séchage en deux
dimensions (profils de saturation) et en trois dimensions (images).

Pendant leur séchage sur balance, les échantillons sont régulierement retirés de leur environnement
contr6lé et placés dans un imageur a résonance magnétique. Un profil (durée d’acquisition 4min22s) et
une image (durée d’acquisition 2h17min8s) de la distribution en eau sont alors pris 'un 2 la suite de autre.

Des détails additionnels sur 'IRM peuvent étre trouvés chapitre 2, section 2.3.
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2.2.1. Echantillon saturé d’eau déionisée

La figure 3.9 présente les profils de saturation IRM dans I’échantillon FO saturé d’eau déionisée au cours
du séchage sans ventilation. L’essentiel des profils correspond a la phase I du séchage (t.=215,1h), seuls
les deux derniers profils correspondent a la phase II du séchage.

De facon générale, les profils montrent comme attendu 'absence d’un front de séchage séparant une zone
humide et une zone séche pendant la phase 1. La desaturation de ’échantillon est globalement homogene
sur toute sa hauteur au cours du temps et cela jusqu’a une teneur en eau tres faible. Cette phase a taux
d’évaporation constant est associée a I'existence d’un film d’eau continu permettant le transport de 'eau

par capillarité jusqu’a la surface libre de I’échantillon ot elle s’évapore [Cou00, Shah07].

On peut cependant remarquer que les quatre premiers profils ne sont pas complétement horizontaux. Les
variations observées dans la teneur en eau a différentes hauteurs de I'échantillon sont conservées au cours
du temps, montrant qu’elles refletent des hétérogénéités microstructurales dans le réseau poreux (légeres
variations locales du rayon des pores ou de la porosité). Pendant le reste de la phase I du séchage (les
premieres 215 heures), les profils de saturation montrent une perte graduelle d’eau sur la totalité de la
hauteur de ’échantillon, les profils a 163,2h, 187,8h et 210,5h étant paralleles les uns aux autres.

De manicre plus fine, on peut noter quinitialement la perte d’eau ne s’effectue pas de maniére uniforme
sur toute la hauteur de Iéchantillon. Au cours des premicres 19 heures du séchage, la teneur en eau

diminue seulement dans le centimétre inférieur de Iéchantillon. Apres 43 heures cette perte d’eau s’est

0,40 : ' ' . ;
T T T T |7‘7 0.0h
—o—19h
43h
—-—66,4h 1
163,2h_
187,8h
210,5h |
——234,0h7
—=—258,8h 1

Fraction volumique saturée

Hauteur (cm)
Figure 3.9. Profils IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur pour ’échantillon FO saturé d’eau déionisée au cours du
séchage sans ventilation. La base de I’échantillon est située a la hauteur Ocm, la surface d’évaporation est donc située a 'extrémité
droite des profils. La fleche souligne une zone d’hétérogénéité dans la microstructure de I’échantillon.
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étendue aux trois centimétres inférieurs. Il faut attendre plus de 66 heures pour que la teneur en eau
diminue sur toute la hauteur de Iéchantillon. Durant ces premiers jours, 'échantillon séche donc du bas
vers le haut. Ceci suggere que les pores sont en moyenne plus grands dans le bas de I’échantillon. I semble
donc que le gradient de porosité de ’échantillon FO, qui n’avait pas été caractérisé par gammadensimétrie
avant les expériences, ait été décroissant du bas vers le haut, contrairement 4 celui de tous les autres

échantillons.

La distribution de la teneur en eau dans des sections horizontales de 'échantillon peut étre visualisée sur
les images IRM (Figure 3.10). La perte progressive d’eau sut la totalité de I’échantillon est également
visible sur ces images. Les hétérogénéités microstructrales de I’échantillon observées sur les premiers
profils se retrouvent sur les images. Par exemple, a 2cm de hauteur (indiqué par une fleche) apres 66,4
heures de séchage, ’échantillon posséde deux zones moins saturées (en gris plus foncé sur les images) qui

correspondent a une teneur en eau plus faible a cette hauteur.

3,84

Bl

3,54

Hauteur (cm)

£
- 0000008
ENEEEEER

-
0]
-~
(o]

I |
0O 664 1636

Temps (h)
Figure 3.10. Distribution spatiale de I'eau a différentes hauteurs de I'échantillon FO saturé d’eau déionisée au cours du
séchage sans ventilation. Le gradient de gris reflete la teneur en eau de I’échantillon, de blanc, teneur la plus élevée a noir, la
plus basse. La fleche souligne une zone d’hétérogénéité dans la microstructure de ’échantillon.

La phase II du séchage commence lorsque I’échantillon contient moins de 5% de l’eau initialement
présente. Cela correspond a une fraction volumique saturée d’environ 0,018. Le signal IRM devient alors
du méme ordre de grandeur que le bruit. La résolution spatiale des profils IRM de teneur en eau ne
permet alors pas d’observer les caractéristiques de la phase II, en particulier le retrait du front
d’évaporation a l'intérieur de I’échantillon poreux. De la méme maniére, il n’y a pas suffisamment d’eau

restante a 'intérieur de I’échantillon pour que celle-ci soit visible sur les images IRM.
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2.2.2. Echantillon saturé d’une solution de chlorure de sodium

Comparaison entre ’échantillon saturé d’eau et d’une solution de NaCl en condition non ventilé

Le méme échantillon FO utilisé précédemment a ensuite été imprégné d’une solution de chlorure de

sodium. Les profils IRM de saturation ont été obtenus en condition non ventilé (Figure 3.11).
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Figure 3.11. Profils IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur pour P’échantillon FO saturé d’une solution de chlorure
de sodium au cours du séchage sans ventilation. La base de I’échantillon est située a la hauteur Ocm, la surface d’évaporation
est donc située a I'extrémité droite des profils.

Certains de ces profils sont comparés a ceux obtenus lors de la saturation avec de ’eau déionisée (Figure
3.12) pour deux temps de séchage voisins, apres environ 45h de séchage (début de la phase I) et environ
235h (phase 1II).

Les profils a ~45h montrent, comme les courbes de perte de poids auparavant, que le séchage de
I’échantillon saturé de chlorure de sodium est plus lent que celui saturé d’eau pendant la phase I. Apres un
peu moins de deux jours de séchage, la teneur en eau dans I’échantillon saturé d’eau est ainsi 5,4% plus

faible que dans celui saturé de la solution saline.

La comparaison entre les profils eau et NaCl pour des teneurs en eau voisines montre une forte similitude
(Figure 3.13) soulignant que les mouvements de I'eau a travers un méme échantillon poreux empruntent
les mémes chemins pour les deux solutions. Ceci est cohérent avec les observations sur micromodeéles

[Sgha06].
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Figure 3.12. Comparaison des profils IRM de I’échantillon FO séché sans ventilation saturé d’eau déionisée et d’une solution

de chlorure de sodium pour deux temps de séchage voisins, aprés environ 45h et apres environ 235h de séchage.

Pour une fraction volumique saturée d’environ 0,07, I’échantillon saturé de la solution de NaCl est déja
dans la phase II du séchage (t=214h>t.=118,8h) et le sel a déja commencé a cristalliser a la surface de
Iéchantillon. La similarité entre les profils eau et NaCl montre également que les cristaux de sel ne

bloquent pas les pores car le transport de la solution a travers le milieu poreux n’est pas modifié.

Avec ou sans chlorure de sodium, aucun front de séchage ne peut étre distingué sur les profils de teneur
en eau pendant la phase I du séchage comme attendu. Le sel n’influence pas le processus physique de
transport capillaire pendant cette phase qui reste le méme quelque soit la solution d’imprégnation. Seul le

taux d’évaporation diminue ce qui augmente la durée de séchage de I’échantillon.
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Figure 3.13. Comparaison des profils IRM de I’échantillon FO séché sans ventilation saturé d’eau déionisée et d’une solution
de chlorure de sodium pour deux teneuts en eau voisines.
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Quelque soit la solution d’imprégnation, les mémes hétérogénéités de microstructure de I’échantillon sont
visibles sur les profils. Elles se refletent par une teneur en eau non homogene en tout point de la hauteur
pour des fractions volumiques saturées supérieures a 0,1. La teneur en eau ensuite devient identique sur

toute la hauteur de échantillon pour des fractions volumiques saturées inférieures a 0,1.

Comparaison du séchage avec et sans ventilation d’un échantillon saturé d’une solution de NaCl

Aprés un dessalement, I'échantillon FO imprégné d’une solution de NaCl est séché en condition ventilé et

les profils IRM au cours du séchage sont enregistrés (Figure 3.14).
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Figure 3.14. Profils IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur pour I’échantillon FO saturé d’une solution de chlorure
de sodium au cours du séchage avec ventilation (0,2m.s2). La base de I’échantillon est située a la hauteur Ocm, la surface
d’évaporation est donc située a 'extrémité droite des profils.

En dehors de la différence entre les vitesses de séchage, les profils de ’échantillon imprégné de NaCl,
séché avec et sans ventilation, apparaissent de premier abord globalement similaires (Figures 3.11 et 3.14).
On retrouve en particulier les mémes hétérogénéités microstructurelles de Iéchantillon, la section centrale

de I’échantillon ayant une teneur en eau plus faible que le reste de 'échantillon en début de séchage.
Cependant, lorsque 'on compare les profils de saturation en début de séchage pour une méme teneur en

eau (environ 15-20%) (Figure 3.15), on remarque que la teneur en eau du demi-centimetre supérieur de

I’échantillon ventilé est nettement plus faible (0~0,14) que celle de ’échantillon non ventilé (0=0,24).
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Figure 3.15. Comparaison des profils IRM de I’échantillon FO saturé d’une solution de chlorure de sodium séché avec et sans

ventilation pour deux teneurs en eau voisines (0=15-20%).
Le profil de Iéchantillon ventilé est obtenu apreés 24h, une durée trés proche du temps critique de
transition entre les phases I et II du séchage pour cette situation (t.=24,8h). C’est donc I'entrée du front
sec dans le poreux qui est visible sur le profil.
Cette situation correspond au régime dit capillaire de séchage [Cous00]. Au début du séchage (régime
évaporatif), le transport du liquide vers la surface libre de I’échantillon est suffisant pour compenser la
perte d’eau par évaporation. La limite entre les régions seches et humides du matériau est située au niveau
de la surface libre. Lorsque le taux d’évaporation devient plus élevé que la vitesse capillaire critique, le
liquide n’a plus le temps remplacer celui perdu par évaporation et une région séche se développe vers
I'intérieur du matériau. Le nouveau taux d’évaporation décroit au fur et a mesure que le front sec avance
jusqu’a qu’il devienne égal a la vitesse de transport capillaire a une certain distance (généralement faible par
rapport a la hauteur de I’échantillon) de la surface libre de Péchantillon. A ce moment la, le front
d’évaporation devient quasiment stable. 1l ne progresse que tres légerement avec la diminution de la
vitesse capillaire en fonction du taux de saturation du substrat. Pendant ce régime capillaire, la vitesse de
séchage reste gouvernée par la vitesse capillaire critique et la limite d’évaporation se maintient a une

distance proche de la surface libre de Iéchantillon.

Le temps critique marque également Papparition des premiers cristaux de sel. 1l est donc important de
vérifier si la différence observée entre les profils ne pourrait pas s’expliquer également par la formation de
cristaux de NaCl en subsurface dans les pores de I’échantillon ventilé. A t=94h<t.=118,8h, I’échantillon
non ventilé est lui encore dans la phase I du séchage et les cristaux de sel ne sont pas encore apparus.

La masse de NaCl cristallisée dans les 6mm situés juste en dessous de la surface a été quantifiée en fin de
séchage, m=0,145g. Cette masse correspond a un volume de cristaux de NaCl de Vn.a=0,067cm?

(dnaci=2,165g.cm?).
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Figure 3.16. Distribution spatiale de I'eau a différentes hauteurs de I’échantillon FO saturé d’une solution de chlorure de
sodium au cours du séchage sans ventilation (graphe supérieur) et avec ventilation (graphe inférieur). Le gradient de gris
refléte la teneur en eau de I’échantillon, de blanc, teneur la plus élevée a noir, la plus basse. Les sections encadrées
correspondent aux temps de séchage pour lesquels une baisse de la teneur en eau dans la partie supérieure de I’échantillon a
été observée sur les profils.
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Or le volume apparent de la tranche de 6mm supérieure est :

apparent

2
pomm — hxgxr? =0,6X7ZX(4’9%) =11,64cm’

Le volume de NaCl cristallisé dans cette tranche ne représente donc que 0,6% du volume apparent,
volume qui est insuffisant pour rendre compte des 10% de perte de la teneur en eau observés sur les
profils entre I’échantillon ventilé (B=14) et ’échantillon non ventilé (0x24) dans les 6mm supérieuts. Les

cristaux de NaCl ne peuvent donc pas a eux seuls expliquer la différence de teneur en eau observée.

Les images IRM de I’échantillon saturé d’une solution de NaCl en condition ventilé et non ventilé (Figure
3.16) confirment les observations sur la microstructure de I'échantillon faites sur les profils.

Les hétérogénéités microstructurelles se retrouvent sur toutes les images IRM que ’échantillon soit saturé
d’eau ou d’une solution de chlorure de sodium, qu’il soit séché avec ou sans ventilation. Il est en revanche
difficile de distinguer sur les images a 24h (ventilé) et 94h (non ventilé) a 3,8cm de hauteur (encadrées en
sur la figure 3.106) la diminution de la teneur en eau qui était clairement visible sur les profils, ’échelle de

niveaux de gris n’étant pas suffisamment fine.

2.2.3. Echantillon saturé d’une solution de sulfate de sodium

Un échantillon différent (T4) est saturé d’une solution de sulfate de sodium et séché en condition ventilé.
Les profils IRM pendant le séchage sont enregistrés (Figure 3.17). Pour comparaison, les profils IRM du
méme échantillon saturé d’eau déionisé également séché en condition ventilé sont présentés sur la figure

3.18.

Quelque que soit la solution d’imprégnation, la teneur en eau dans I’échantillon au début du séchage est
quasiment identique en tout point de sa hauteur, reflétant bien le profil de porosité de cet échantillon
obtenu par gammadensimeétrie (Figure 3.2).

Des le deuxiéme profil, une différence de teneur en eau apparait cependant a mi-hauteur entre la partie
supérieure et la partie inférieure de I’échantillon. Pour I’échantillon saturé d’une solution de sulfate de
sodium, apres 17,8h de séchage, la teneur en eau de la partie inférieure (0=0,4) contient un tiers d’eau de
plus que la partie supérieure de ’échantillon (0<0,3), cette différence entre le haut et le bas de ’échantillon
s’atténue ensuite au cours du séchage jusqu’a devenir imperceptible apres 200h.

Cette différence qui apparait aux teneurs en eau élevées (0>0,1) existe également lorsque I'échantillon est
saturé d’eau déionisée (Figure 3.18). Elle est donc probablement due a des hétérogénéités de la
microstructure de ’échantillon. Comme pour ’échantillon FO utilisé dans les expériences précédentes, ces

hétérogénéités ne sont plus perceptibles sur les profils pour des teneurs en eau faibles (0<0,1).
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Figure 3.17. Profils IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur pour I’échantillon T4 saturé d’une solution de sulfate
de sodium au cours du séchage avec ventilation (0,2m.s2). La base de I’échantillon est située a la hauteur Ocm, la surface
d’évaporation est donc située a I'extrémité droite des profils. La fleche souligne la pénétration du front d’évaporation.
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Figure 3.18. Profils IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur pour ’échantillon T4 saturé d’eau déionisé au cours du
séchage avec ventilation. La base de I’échantillon est située a la hauteur Ocm, la surface d’évaporation est donc située a

Pextrémité droite des profils.
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Les trois premiers profils de I’échantillon saturé de la solution de NaSOy4 (Figure 3.17) permettent
également de visualiser la pénétration du front de séchage sur une épaisseur de 1 a 2mm a l'intérieur de
I’échantillon (décalage de la partie droite des profils vers la gauche). Comme on le verra par la suite, une
des conséquences de ce déplacement du front sera de favoriser la cristallisation du sulfate de sodium sous

la surface libre (en subflorescence).

La comparaison des profils IRM de I’échantillon saturé d’eau déionisée et d’une solution de Na,SO4 pour
un temps de séchage proche (Figure 3.19) montre que I’échantillon saturé de la solution saline seche plus
vite (taux d’évaporation de la phase I 0,49g.h-!, HR=50,245%) que lorsqu’il est saturé d’eau (0,28g.h,
HR=43,84+2,7%). Or la pression de vapeur saturante au-dessus d’une solution de sulfate de sodium
(PysNazsoa=2,17kPa a 20°C) est plus faible qu’au-dessus d’une solution d’eau pure (Pvs.u=2,34kPa a 20°C).
On s’attendrait donc a obtenir un taux d’évaporation plus faible pour la solution saline, d’autant plus que
Ihumidité relative ambiante est plus élevée lors du séchage de I’échantillon saturé de la solution de
NaSOq4.

Une hypothése pour expliquer cette différence serait de 'attribuer a la formation des cristaux de mirabilite,
sel décahydraté, qui apparaissent apres moins de 24h (t.=21,7h). En effet, les molécules d’eau incorporées
a la structure des cristaux de mirabilite ont des temps de relaxation IRM tres courts, leur contribution a

I'intensité du signal mesuré n’est donc pas visibles sur les profils de teneur en eau.

Les images IRM pour I’échantillon saturé d’eau déionisé et de NaSOy4 en condition ventilé (Figure 3.20)
confirment les observations faites sur les profils. En particulier, on retrouve une teneur en eau plus faible
dans la partie supérieure de I’échantillon en début de séchage quelle que soit la solution d’imprégnation.

Cette différence est probablement attribuable a des variations de la microstructure de I’échantillon.
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Figure 3.19. Comparaison des profils IRM de I’échantillon T4 saturé d’eau déionisée et d’une solution de sulfate de sodium
pour deux temps de séchage voisins en condition ventilé.
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Figure 3.20. Distribution spatiale de 'eau a différentes hauteurs de I’échantillon T4 saturé d’eau déionisée (graphe supérieur)
et d’'une solution de sulfate de sodium (graphe inférieure) au cours du séchage avec ventilation en fonction du temps. Le
gradient de gris reflete la teneur en eau de I’échantillon, de blanc, teneur la plus élevée a noir, la plus basse.
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3. Distribution du sel cristallisé dans les échantillons en fin de séchage

En fin de séchage, le sel cristallisé a la surface des échantillons (croute) est retiré mécaniquement et
quantifié par pesée. Les échantillons sont ensuite découpés en tranches horizontales et le sel cristallisé
dans chaque section est quantifié.

La distribution du sel cristallisé dans les échantillons a différentes hauteurs a été obtenue sur un premier
groupe d’échantillons spécifiquement fabriqués dans ce but. La quasi-totalité de ces données provient du
travail effectué par Clément LeGoff pendant son stage de DEA [LeGo05]. A ce premier groupe
d’échantillons ont été ajoutés, uniquement pour I’évaluation du sel cristallisé en efflorescence, les

échantillons utilisés par la suite pour les expériences de dessalement (évidemment non découpés).

3.1. Chlorure de sodium cristallisé a la surface des échantillons

Sur les vingt-quatre échantillons imprégnés d’une solution de NaCl étudiés, six ont été séchés sans
ventilation et dix-huit séchés avec ventilation (0,2m.s). La concentration de la solution saline correspond

a 1g d’ions chlorure pour 100g d’échantillon (ce qui équivaut a 1,65¢ de chlorure de sodium), soit

[NaCl]*1,0-1,4 mol.L! selon les échantillons.

En moyenne, une grande majorité (67,68%=%15,62) du chlorure de sodium cristallise a la surface des
échantillons, en efflorescence. Cependant, la dispersion des résultats est large, variant de 38% a 86% selon

les échantillons.
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Figure 3.21. Masse de chlorure de sodium cristallisé en efflorescence (en pourcent du sel introduit en solution dans
I’échantillon) en fonction de la masse de chlorure de sodium incorporé au sein de I’échantillon (hors efflorescence, en
pourcent de la masse de I’échantillon) pour les échantillons séchés avec et sans ventilation.

NaCl cristallisé au sein de I'échantillon
(pourcent de la masse de I'échantillon)
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La figure 3.21 offre une représentation visuelle de la quantité de sel cristallisé en efflorescence pour
chaque échantillon. La dispersion des résultats ne semble pas s’expliquer par la présence ou ’absence de
ventilation pendant le séchage. Deux sous-groupes d’échantillons se distinguent. Pour six échantillons
(groupe 1) moins de la moitié du chlorure de sodium (42,5%x5,5) cristallise en efflorescence, alors que
pour les dix-huit autres échantillons (groupe 2) plus des trois-quarts du sel (76,1%15,7) cristallise a la

surface. Le tableau 3.5 résume ces données.

Pourcentage massique de NaCl cristallisé en efflorescence
Moyenne Ecart type Minimum Maxcimum Médian
Séchage ventilé 66,82 15,98 37,89 86,35 72,25
Séchage non ventilé 70,26 14,16 39,53 82,17 75,95
Ensemble 67,68 15,62 37,89 86,35 73,49
Groupe 1 425 5.5 37.9 50,5 392
Groupe 2 76,1 5,7 65,4 86,4 76,8

Tableau 3.5. Chlorure de sodium cristallisé en efflorescence par rapport a la quantité de sel introduit en solution pour les
échantillons séchés avec ventilation (n=18) et sans ventilation (n=06). D’aprés les résultats obtenus, deux sous-groupes peuvent
étre distingués de population n=6 (groupe 1) et n=18 (groupe 2).

Les profils et les images IRM ne sont pas disponibles pour 'ensemble des échantillons présentés sur la
figure 3.21. Il n’est donc pas possible de savoir dans quelle mesure les différences dans la localisation de la
cristallisation du sel observées entre les groupes 1 et 2 sont liées au comportement des échantillons
pendant le séchage.

Le lieu de la cristallisation d’un sel présent en solution dans un matériau poreux dépend de la solution
saline, du substrat et des conditions environnementales [Lewi82]. Tous les échantillons ayant été saturés
avec le méme sel, les différences observées peuvent étre dues soit a des variations des conditions
environnementales pendant le séchage, soit a des variations locales de la microstructure des échantillons
(porosité totale et taille des pores). La présence ou ’absence de ventilation, et donc la vitesse de séchage
des échantillons, n’étant pas un critére de distinction entre les groupes 1 et 2, il semblerait que les
variations dans la localisation de la cristallisation du sel soient plutot attribuables aux hétérogénéités
microstructurales de chaque échantillon poreux modele, hétérogénéités qui peuvent étre assez importantes

comme les images IRM de Iéchantillon FO 'ont montré.

3.2. Chlorure de sodium cristallisé au sein des échantillons

En fin de séchage, la croute formée a la surface est éliminée et les échantillons sont découpés a sec en trois
tranches horizontales de 12mm a 'aide d’une scie diamantée (épaisseur de coupe 1mm). Chaque tranche
est alors est immergée dans 50mL d’eau chaude déionisée et saturée sous vide pendant 1 heure. Aprés
avoir retiré la section de matériau poreux, le sel présent dans la solution est quantifié, soit par titrage
volumétrique et suivi conductimeétrique, soit par chromatographie ionique.

Le pourcentage de sel cristallisé a différentes hauteurs est alors obtenu pour des échantillons séchés en

condition ventilé et non ventilé (Figure 3.22). Le tableau 3.6 résume ces données.
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I Efflorescence
4l Tranche supérieure
[ Tranche centrale
{MC—] Tranche inférieure

Chlorure de sodium cristallisé (%)

NV1 NV2 NV3 Nv4 NV6 V1 V2 V3 V4 V5 V6 FO

Echantillons séchés Non Ventilés et Ventilés
Figure 3.22. Répartition du chlorure de sodium cristallisé en efflorescence et dans trois tranches hotizontales pour les cinq
échantillons séchés sans ventilation (a gauche) et les sept échantillons séchés avec ventilation (a droite).

Pourcentage massique de NaCl cristallisé
Efflorescence  Tranche supérienre  Tranche centrale  Tranche inférienre
Sans ventilation | 786 £6,1 14,3 +43 4,2+1,1 29 +1,4
Avec ventilation | 68,4 +15.4 19,5 49,9 5,8 +4.2 6,3 +4.6

Tableau 3.6. Chlorure de sodium contenu dans chaque section horizontale (tranche de 12mm) en fin de séchage par rapport a la
masse totale de sel cristallisé pour des échantillons séchés sans ventilation (n=>5) et avec ventilation (n=7).

Avec ou sans ventilation, la quantité de NaCl cristallisé a 'intérieur du matériau poreux décroit avec la
distance a la surface d’évaporation. La majorité du sel cristallise dans la tranche supérieure, juste en
dessous de la surface, ce que l'on désigne par subflorescence. Pour Iéchantillon FO, cette tranche
supérieure a été redécoupée en deux tranches de 6mm. Les trois-quarts du sel dans cette tranche

supérieure sont contenus dans sa moitié supérieure (condition ventilé).

La comparaison entre les échantillons séchés en condition ventilé et non ventilé met en évidence deux
phénomenes. D’une part la subflorescence est légerement plus élevée en condition ventilé ; d’autre part la
quantité de sel cristallisé dans les deux tranches inférieures est plus élevée en présence de ventilation
(12,1%) qu’en son absence (7,1%). Ces différences peuvent étre expliquées par l'intermédiaire du nombre
de Peclet qui qualifie globalement 'importance de 'advection ou de la diffusion dans le transport des ions
dans I’échantillon comme il a été vu précédemment.

Pour I’échantillon FO, en absence de ventilation, le nombre de Peclet moyen est toujours inférieur a 1
(Pemoy=0,5 au début du séchage). La diffusion prédomine sur I'advection, le transport des ions est donc
plus lent, permettant ainsi un transfert plus efficace des ions du bas de échantillon vers la surface.

En revanche, en présence de ventilation Pemoy=2,2 au début du séchage. On peut alors supposer que
I’advection qui domine initialement conduit a un transport plus rapide des ions vers la surface et donc a

leur accumulation plus rapide pres de la surface d’évaporation. Par conséquent, 'augmentation de la
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concentration des ions dans cette zone, ainsi que le retrait du front sur 2mm mis en évidence sur les

profils IRM, entralne une cristallisation en subflorescence plus importante.

La distribution du sel cristallisé dans les échantillons est ici obtenue de manicre destructive. Il est donc
impossible de la connaitre pour les échantillons qui seront dessalés par la suite. Il existe cependant des
méthodes fournissant une indication sur la distribution du sel a I'intérieur des échantillons de maniére non
destructive. En particulier cette information, potentiellement importante pour les expériences de
dessalement, peut étre obtenue indirectement par la comparaison de la porosité d’un échantillon en
fonction de sa hauteur avant et aprés salage par gammadensimétrie.

Les essais menés sur deux échantillons sont présentés sur la figure 3.23. La diminution de la porosité est
attribuable a la présence de cristaux de sel dans les pores des échantillons. Ces résultats correspondent
bien a ceux obtenus de maniére destructive par le dosage par conductimetrie des sels contenus dans
chaque tranche. Cette démarche n’a malheureusement pas pu étre poursuivie avec tous les échantillons

pour des raisons pratiques.
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Figure 3.23. Porosité mesurée par gammadensimétrie en fonction de la hauteur des échantillons H1 et B1 avant et apres
salage avec une solution de chlorure de sodium.

3.3. Distribution du sulfate de sodium dans les échantillons

Trois échantillons saturés avec une solution de sulfate de sodium ont été séchés en condition ventilé. En
fin de séchage, ils sont découpés en cinq tranches horizontales, deux tranches supérieures 1A et 1B de
6mm, deux tranches centrales 2 et 3 de 12mm et une tranche inférieure d’épaisseur variable selon la
hauteur totale de chaque échantillon.

Le sel est mis en solution par la méme procédure que celle décrite pour les échantillons contenant du
chlorure de sodium, puis le sel cristallisé dans chaque section est quantifié par chromatographie ionique

(Tableau 3.7.). La figure 3.24 illustre la distribution du sel dans les trois échantillons.
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Conditions de séchage B6 T3 T4
Humidité relative [%0] 47,1824 43,3131 51,2452
Température [°C] 21,5404 23,7413 24,8412
Taux d’évaporation phase I [g.h!] 0,41 0,53 0,49
Sulfate de sodium cristallisé [%m]
Efflorescence 17,1 26,9 59,1
Tranche 1A (6mm) 36,6 374 9,3
Tranche 1B (6mm) 9,8 47 6,8
Tranche 2 (12mm) 16,6 11,5 13,0
Tranche 3 (12mm) 12,7 12,5 9,7
Tranche 4 (variable) 7,2 7,0 2,1

Tableau 3.7. Conditions de séchage sous flux d’air (0,2m.s1) et sel contenu dans chaque section horizontale par rapport a la
masse totale de sel cristallisé pour les trois échantillons saturés avec une solution de sulfate de sodium.
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Figure 3.24. Répartition du sulfate de sodium cristallisé en efflorescence et dans cinq tranches horizontales pour les trois
échantillons séchés avec ventilation.

Les données montrent une forte disparité dans la répartition du sel en efflorescence et dans la tranche 1A
entre les échantillons B6 et T3 d’une part et ’échantillon T4 d’autre part. Pour les échantillons B6 et T3,
moins d’un quart (22,0%%4,9) du sel cristallise a la surface alors que plus d’un tiers (37,0%=0,4) est localisé
dans les 6mm supérieures de I’échantillon. A linverse, un peu plus de la moitié du sel cristallise en
efflorescence (59,1%) dans I’échantillon T4.

Cependant, si on considére le pourcentage de sel cristallisé au voisinage de la surface (efflorescence +
tranche 1A), celui-ci est du méme ordre de grandeur (62,1%%6,2) pour les trois échantillons. La quantité
de sel présent dans les autres sections des échantillons est relativement proche pour les trois échantillons.
11 est possible, comme il a déja été observé avec le chlorure de sodium, que ce soient les hétérogénéités

microstructurales de I'échantillon qui jouent sur la quantité de sel cristallisant en efflorescence.

Les échantillons imprégnés de NaSO4 présentent une distribution du sel sensiblement différente de ceux
imprégnés de NaCl, en particulier au niveau du sel qui cristallise a la surface de I’échantillon (efflorescence)
par rapport a celui qui cristallise dans la tranche supérieure (subflorescence). Le rapport
efflorescence/sublorescence est de 4,2 pour les échantillons saturés d’une solution de NaCl mais

seulement de 0,5 pour ceux saturés d’une solution de Na;SOy4 (échantillons B6 et T3 uniquement).
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La quantité de sel qui cristallise au sein des échantillons est beaucoup plus importante pour le Na>SO4 que
pour le NaCl. Ainsi les pourcentages de NaxSOy cristallisés dans les tranches 2 (14,0%12,5 - B6 et T3) et
3 (12,6%%0,1 - B6 et T3) sont plus de deux fois plus importants que pour le NaCl (moyenne pour les
échantillons ventilés tranche 2 : 5,8%14,2, tranche 3 : 6,3%14,6).

Dans les conditions expérimentales utilisées ici, le chlorure de sodium a donc tendance a cristalliser en

efflorescence alors que le sulfate de sodium a tendance a cristalliser en subflorescence.

4. Conclusion

L’étude du séchage d’échantillons poreux modeéles saturés d’eau déionisée, d’une solution de chlorure de
sodium et d’une solution de sulfate de sodium a montré que la solution d’imprégnation influence la
cinétique du séchage de plusieurs maniéres. Initialement pendant la phase 1 (phase a taux d’évaporation
constant), le séchage est plus lent pour les échantillons salés car la pression de vapeur saturante au-dessus
d’une solution saline est plus faible qu’au dessus d’une solution d’eau pure. Avec I'apparition des cristaux
de sel pendant la phase 11, le taux d’évaporation devient plus faible et diminue exponentiellement au cours
du temps car ils réduisent la surface d’évaporation.

Les études par IRM de la distribution de P'eau dans les échantillons ont montré I'importance de la
microstructure (variation locale de la porosité et de la distribution de taille des pores) d’un échantillon
poreux modele dans les phénomenes de séchage. Les trois études de séchage menées avec I'échantillon FO
ont mis en évidence que quelle que soit la solution d’imprégnation ou les conditions de séchage (présence
ou absence de ventilation), les méme hétérogénéités microstructurales de ’échantillon se retrouvent sur les

profils de saturation. Ces hétérogénéités sont clairement visibles sur les profils pour des fractions

volumiques saturées élevées (0>0,1) puis s’estompent progressivement a des teneurs en eau plus faibles.

L’étude de la répartition du chlorure de sodium cristallisé a lintérieur des échantillons a montré que
I’absence de ventilation, qui a pour conséquence une légere dominance de la diffusion sur 'advection pour
le transport des ions (Pemoy wmiia =0,5), favorise la cristallisation en efflorescence. En présence de
ventilation, ’advection domine sur la diffusion en début de séchage (Pemoy iniial =2,2), résultant en un
transport plus rapide des ions prés de la surface ce qui favoriserait une cristallisation en subflorescence
plus importante.

La distribution du sel cristallisé dans les échantillons dépend également du sel mis en jeu. Le chlorure de
sodium a tendance a cristalliser en efflorescence, alors que le sulfate de sodium a tendance a cristalliser en
subflorescence dans les conditions expérimentales utilisées : séchage unidirectionnel et concentration

relativement faible des solutions salines d’imprégnation (1g d’anion pour 100g d’échantillon).
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L’objectif principal de cette premiere partie du travail était, par I’étude du séchage d’échantillons
imprégnés d’une solution de chlorure de sodium, de maitriser le processus du salage artificiel des
échantillons qui seront utilisés lors des expériences de dessalement présentés au chapitre 5.

Le prochain chapitre s’intéresse, lui, 2 un autre élément clé d’un systéme de dessalement, les compresses.

Celles-ci seront étudiées en détail avant d’étre utilisées sur des échantillons artificiellement salés.
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Chapitre 4

Compresses de dessalement

La propriété la plus importante d’'une compresse de dessalement est sa capacité a extraire les sels du
substrat. Dans la plupart des cas, la compresse est laissée sécher pendant le traitement et le mécanisme
dominant de transport des ions est I'advection, les ions sont déplacés par le mouvement de I'eau. La
capacité a transporter ’eau du substrat vers Iextérieur est donc la propriété clé d’une compresse. Elle doit
pouvoir développer une force de succion capillaire suffisante pour favoriser le déplacement de I’eau tout
en étant suffisamment perméable. Les sels ne pouvant étre extraits que sous forme d’ions en solution, une
compresse doit également conserver une bonne adhésion au substrat pendant toute la durée du
dessalement pour maintenir la continuité hydraulique indispensable au transport de la solution saline.
Enfin, une compresse traditionnelle devenant inefficace une fois seche, elle doit rester humide le plus
longtemps possible.

Une compresse de dessalement doit également satisfaire au principe de précaution de la consetvation,
c'est-a-dire que son application ne doit pas provoquer d’effets secondaires néfastes sur le matériau a
dessaler. Elle doit donc pouvoir étre retirée sans abimer le matériau, ne pas laisser de résidu ou provoquer
la décoloration du support. Elle ne doit également pas introduite des sels supplémentaires dans ’objet ou
réagir chimiquement avec lui. D’autres critéres sont également a prendre en considération dans la pratique,
comme la maniabilité ou le cout et la disponibilité des matériaux de la compresse. Cependant, aucune de
ces caractéristiques pratiques n’ont d’importance si la capacité de la compresse a extraire les sels est

insuffisante.

La revue de la littérature a montré que la capacité d’extraction des compresses de dessalement est souvent
directement évaluée sur le terrain sur le monument a dessaler. Les compresses ne sont alors dans ces cas
testées généralement que sur un seul substrat, tel que la pierre Reigate [Bowl75], la pierre Khondalite
[Kuma92], de la terre cuite [Witt96], du tuffeau calcaire [MertO1] ou des briques du XVIIIe siecle [Tayl02].

L’évaluation des compresses a également été réalisée en laboratoire, mais ces expériences utilisent aussi
souvent un substrat et/ou un sel spécifique. On pourta citer comme exemples les paites enduit - nitrate de
calcium [Lant92], pierre calcaire - chlorure de sodium [deFB93], gres Schilf - nitrate de potassium [Grin90]

ou brique - chlorure de sodium [Klen01].
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Or de nombreux exemples ([Skib86, Schu92, Bliu96, Rage96, Griin96, Ettl03, Lomb04] etc.) ont montré
que Pefficacité d’extraction dépend non seulement de la compresse elle-méme mais aussi des sels a extraire,
du substrat, du mode d’application et des conditions environnementales maintenues pendant le
dessalement.

Pour pouvoir comparer les capacités de dessalement de différentes compresses, il est donc indispensable
de caractériser leurs propriétés propres indépendamment de tout substrat et de tout sel. Aujourd’hui, on
ne sait pas quelles propriétés d’une compresse (telles que sa distribution de taille des pores, sa teneur en
eau critique au séchage ou sa capacité d’absorption d’eau) permettent de prédire sa capacité d’extraction
des sels. Il y a donc une double démarche a entreprendre afin de pouvoir sélectionner la meilleure
compresse connaissant un substrat et un mélange de sels donnés. 1l faut d’une part, connaitre I'influence
de la composition des compresses sur leurs propriétés et d’autre part, identifier les propriétés qui sont les

plus importantes pour prédire leurs capacités de dessalement.

Le travail présenté ici cherche a répondre a ces deux questions. Certaines propriétés des compresses liées
au transport de I'eau, notamment leur comportement au séchage et leur perméabilité, ont été sélectionnées
comme étant potentiellement importantes pour prédire leur capacité de dessalement. La variation de ces
propriétés a alors été étudiée en fonction de la formulation des compresses pour comprendre I'influence

de chaque constituant sur les propriétés globales du matériau.

Sur la base de la revue de la littérature, le choix a été fait d’utiliser des compresses multi-composant qui
semblent pouvoir permettre par le choix de leurs composants et de leurs proportions d’obtenir des
gammes de valeur étendues pour chaque propriété [Kaps04].

Les classes de matériaux choisies sont celles communément utilisées dans la pratique : argiles, composés
cellulosiques et granulat. Le kaolin a été choisi comme argile parce qu’il est constitué quasiment que d’un
seul minéral (la kaolinite), ce qui en fait une argile modéle et qu’il posséde une faible capacité d’échange
d’ions. La cellulose est utilisée sous la forme des fibres naturelles les plus couramment utilisées en
conservation (gamme Arbocel). Le granulat est soit des billes de verre, un agrégat modele disponible dans
de nombreuses granulométries, soit du sable naturel, matériau traditionnellement utilisé dans les
compresses de dessalement. Des informations détaillées sur les matériaux utilisés et la fabrication des

compresses sont disponibles au chapitre 2, section 1.3.

Dans une premicre partie, ’étude par microscopie électronique a balayage de plusieurs compresses sera
présentée. Elle a été menée afin de mieux comprendre comment les différents constituants s’organisent
spatialement a l'intérieur du mélange. Une seconde partie examinera en détail le processus de séchage de
mélanges de plus en plus complexes pour mieux comprendre l'influence de chaque composant. Le suivi de
la perte de poids en fonction du temps a été effectué pour I'ensemble des échantillons. Certains ont
ensuite été étudiés par imagerie par résonance magnétique (IRM) pour évaluer la distribution spatiale de

I'eau a lintérieur de la compresse au cours du temps ainsi que pour obtenir des informations sur leur
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«porosité » par lintermédiaire du temps de relaxation longitudinal T1. Dans une derniére partie, les

résultats concernant la perméabilité d’un certain nombre de mélanges seront exposés.

1. Microscopie électronique a balayage

1.1. Mise en ceuvre

Afin de mieux appréhender I'agencement des différents constituants les uns par rapport aux autres,
plusieurs compresses ont été étudiées par microscope électronique a balayage (MEB).

La microscopie électronique classique nécessite que les échantillons soient secs car le vide existant dans la
chambre d’observation provoque Iévaporation de toutes les molécules d’eau présentes, ce qui altere
I’échantillon et pollue la chambre. Une option pour étudier par MEB des compresses de dessalement, qui
sont par nature humides, est d’effectuer une cryo-préparation des échantillons. Les échantillons sont gelés
par immersion dans de I'azote liquide (point d’ébullition -195.8°C) puis maintenus a basse température
(environ -160°C) pendant toute la durée d’observation par un circuit d’azote liquide incorporé au MEB.

Des détails additionnels sur cette technique sont disponibles au chapitre 2, section 2.4.

Trois compresses ont été examinées au MEB, une compresse kaolin-sable-eau, donc sans cellulose, et
deux compresses kaolin-cellulose-sable-eau contenant différentes proportions de fibres de cellulose.

Le diametre des particules du sable dit normalisé utilisé pour les compresses varie entre 80um et 2000um.
Cependant, du fait du treés faible diamétre (Imm) du porte-échantillon du microscope, les plus larges
particules du granulat sont exclues des échantillons examinés au MEB. La proportion de grains de sable

sur les images est donc plus faible que celle attendue d’aprés la formule des compresses.

I’étude des compresses au MEB cherchait a répondre a plusieurs questions sur I'arrangement de leuts
composants a I’échelle microscopique, notamment le degré d’homogénéité des mélanges et la répartition

de I’eau et des fibres de cellulose dans les compresses.

1.2. Compresse kaolin-sable-eau

Une vue générale (Figure 4.1a) de la compresse de composition volumique 1:4:3v Kaolin:Sable
Normalisé:Eau montre que sa structure est celle d’une pate aqueuse de kaolin enrobant les grains de sable.
L’eau est intimement mélangée aux particules d’argile.

La fracturation de certains grains du granulat (Figure 4.1b) a pu avoir lieu soit lors du mélange de la
compresse a la main, soit lors de la création de la face plane de I’échantillon par cassure a basse

température avant métallisation, surface qui est nécessaire a 'observation MEB.
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Figure 4.1. Images par cryo-MEB d’une compresse 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau montrant (a) les particules de kaolin
enrobant les grains du sable et (b) le détail d’un grain de sable fracturé.

Des images de détail de cette méme compresse (Figure 4.2) confirment la bonne adhésion du kaolin aux

grains de sable et le mélange homogene de I'eau et des particules de kaolin.

Date :14 Fév 2008

Figure 4.2. Images par cryo-MEB d’une compresse 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau montrant (a) un grain du sable enrobé
par des particules de kaolin, (b) et (c) des détails de la pate eau-particules de kaolin.

1.3. Compresses kaolin-cellulose-sable-eau

Deux compresses contenant des fibres de cellulose Arbocel BC1000 (longueur de fibres 700um) ont été
examinées. L’une contient une faible quantité de cellulose par rapport au kaolin (composition volumique

1:0,1:4:3,1v Kaolin:Cellulose:SableNormalisé:Eau), 'autre contient cinq fois plus de cellulose (composition

1:0,5:4:3,3v K:C:SN:E).
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Figure 4.3. Vue générale par cryo-MEB de deux corhpresses Kaolin:Cellulose(700um):Sable norrﬂaﬁsé:Eau ayant des
rapports kaolin-cellulose différents (a) 1:0,1:4:3,1v K:C:SN:E et (b) 1:0,5:4:3,3v K:C:SN:E.

Les images de ces deux compresses (Figure 4.3) permettent de distinguer les fibres de cellulose, visibles
comme des batonnets d’un gris plus foncé au milieu de la pate de kaolin d’un gris plus clair.

Dans la compresse contenant une faible quantité de cellulose (Figure 4.3a), les fibres de cellulose sont
éparses et ne sont qu’occasionnellement en contact les unes avec les autres. Par contraste, dans le mélange
qui contient cing fois plus de fibres de cellulose (Figure 4.3b), leur densité est telle qu’il existe un véritable
réseau de fibres interconnectées. Le volume occupé par les fibres de cellulose s’approche alors de celui des

particules de kaolin mélangées a 'eau

Lorsque la compresse contient une quantité importante de
fibres, il peut exister des zones d’inhomogénéité ou ces
derniéres sont excessivement concentrées (Figure 4.4). Cela est
probablement dd a un mélange manuel insuffisant des
différents composés. Dans ces zones, les fibres ne sont plus
entierement entourées de la pate de kaolin ce qui crée des vides
importants dans la structure de la compresse sous la forme de

macro-pores entre les fibres de cellulose.

Figure 4.4. Détail par cryo—IV[EB d’une compresse
1:0,5:4:3,3v Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau
montrant une zone ou la répartition des fibres de

compresse (Figure 4.5) montre le bon enrobage de Pextérieur — ccllulose dans le mélange particules de kaolin-grains
de sable est hétérogene.

Un examen détaillé d’une fibre de cellulose dans une

des fibres par la pate aqueuse de particules de kaolin. Une
image a plus fort grossissement de extrémité fracturée (probablement lors du mélange des composants)
de cette fibre (Figure 4.5b) met en évidence la géométrie parallélépipédique de section rectangulaire de la

cellulose utilisée. Sa structure faite de fibrilles paralleles les unes aux autres se distingue également.
Le détecteur sélectif en énergie (EDS, Ewnergy Dispersive X-ray Spectroscopy) du MEB permet d’obtenir la

composition élémentaire en tout point d’une image microscopique. La nature des éléments observés sur

les images peut ainsi étre confirmée par les spectres EDS.
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Figure 4.5. Images par cryo-MEB d’une compresse 1:0,5:4:3,3v Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau montrant (a) les
particules de kaolin enrobant la fibre de cellulose située au centre de I'image et (b) le détail de extrémité fracturée de cette
fibre et sa structure constituée de fibrilles paralleles les unes aux autres.

Le spectre EDS pris au niveau d’une fibre de cellulose a ainsi montré qu’une partie de I'eau de la
compresse est bien absorbée a l'intérieur des fibres de cellulose. En effet, 'eau de la compresse est en
réalité une solution saturée de NaCl et donc facilement identifiable sur le spectre EDS par les pics de Cl- et

Na* (voir chapitre 2, section 2.4.2).

2. Cinétique de séchage

2.1. Introduction

Pour comprendre linfluence de chacun de ses constituants sur la cinétique de séchage d’une compresse,
les différents composants ont été ajoutés successivement, créant ainsi des compresses de plus en plus
complexes.

Des mélanges granulat-eau trés simples (mélanges qui ne sont pas a proprement parler des compresses)
ont d’abord été étudiés afin d’examiner l'influence de deux parameétres granulométriques caractéristiques,
le diametre moyen des particules et leur dispersion. Puis des compresses kaolin-granulat-eau ont été
examinées pour comprendre I'influence de I'argile, composant dont les particules sont de plusieurs ordres
de grandeur plus petites que celles du granulat. Enfin, des fibres de cellulose ont été ajoutées en

différentes proportions aux compresses kaolin-granulat-eau précédentes.

Toutes les cinétiques de séchages ont été effectuées sous flux d’air (0,2m.s!) selon le protocole décrit au
chapitre 2, section 2.8.2. Il s’est révélé difficile de maintenir une humidité relative stable pendant les
expériences. Or, la vitesse de séchage d’une compresse est tres sensible a 'humidité relative extérieure
comme le montrent les courbes obtenues a quatre humidités relatives différentes pour une compresse
kaolin-sable-cau (Figure 4.0). Le taux d’évaporation passe ainsi de 0,65g.h-! pour un séchage a 43-46%
d’humidité relative a 0,44g.h-! pour une humidité relative de 55-58%, soit une diminution d’un tiers de la

valeur du taux d’évaporation pour une augmentation de 12% de ’humidité relative.
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entre les courbes, la perte d’eau en Figure 4.6. Courbes de séchage d’un mélange 1:4:3v Kaolin:Sable

. L, , . normalisé:Eau a quatre humidités relatives extérieures différentes.
fonction du temps a été systématiquement

normalisée par rapport a la masse d’eau présente dans la compresse au départ. Cest donc le taux de

saturation (sans unité) au cours du temps qui est représenté sur tous les graphes.

2.2. Mélanges granulat-eau

2.2.1. Définition des grandeurs étudiées

Des billes de verre ont été utilisées comme granulat modele afin d’étudier I'influence de la distribution de
la taille des particules sur les propriétés des compresses. Deux paramétres, définis ci-aprés, ont été étudiés,
le diametre moyen des particules et leur dispersion relative.

Deux séries de granulats ont alors été assemblées pour les expériences : 4 mélanges de billes de verre dont
le diametre moyen des particules est différent mais dont la dispersion relative est constante et 5 mélanges

dont le diametre moyen des particules est proche mais qui different par leur dispersion relative.

Calcul du rayon moyen des particules

Pour un mélange de particules de différentes tailles, on définit le rayon moyen (fmoy) du mélange comme

érant : oy = | (s (@.1)
p(v) : probabilité de trouver une particule de rayon r

Pour déterminer le rayon moyen d’un mélange de billes de verre, celui-ci est tamisé sur une série de tamis
ayant des dimensions de maille croissantes. Le poids des billes de verre dont le diametre est compris entre

deux tamis successifs de diamétre de maille 2t et 2ri+1 est alors obtenu.
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Pour calculer le rayon moyen (rmoy) de 'ensemble du mélange, on fait ’hypothese que le rayon moyen
(tmoy/i+1)) des billes comprises entre deux tamis successifs de diametre de maille 2r; et 2ri+1 est égal a la

moyenne arithmétique des rayons t; et fi+1.

— i i+1
rmq;/(i/ﬂri) - 2 (42)

De plus, on suppose qu’entre les rayons rj et ri1, la probabilité p(r)de trouver une particule d’un rayon

donné est la méme pour tous les rayons, soit :

| " p(rdr =1 .3)

1
d'ou p(r)y=—— “4.4)

7;41 i
Enfin, la probabilité pisi+1 d’obtenir une bille de rayon compris entre r; et ri+1 sur I'ensemble des billes de

verre est égale au rapport du nombre de billes de rayon ri/ri+1 sur le nombre total de billes. Soit,

pi/i+1 (7'): i/i+1 — zz/lJrl (45)
i/i+1

total

Reste a calculer le nombre nj/i+1 de billes de verre de rayon compris entre 1 et ri+1 connaissant leur masse
totale (mi/i+1) et la densité du verre (d=2,46g.cm?).

On calcule d’abord le volume moyen Vmoyg/i+1) des billes de rayon compris entre i et ri+1,

4 4
rz'+1 7;

Vma}(z/z+l) j p(r) x ﬂ'i”sd}" - ( —r ) (46>
z+1 i
;. 3 ( r)
D’ob - i/i+1 — l/z+1 /+1 i 4.7
ou Ly dXqu;‘(i/iH) J ( zi1 4) “4.7)

Le rayon moyen (rmoy) des billes de verre d’un mélange dont les billes ont des rayons comptzis entre fmin et

fmax €st alots :

Tmax. Jmax. n.,. (7 + 7 )
/i+1 T
/)10 Z p///+1( mor (i/i+1 = Z e : : (48)
9 o( ) T

=rin " total 2

Tmin

Le diameétre moyen d’un mélange de billes de verre est égal a deux fois son rayon moyen.

Calcul de la dispersion relative

Le second parameétre lié a la distribution de la taille des particules d’un mélange qui a été étudié est la

dispersion relative. Elle est définie comme il suit :
=

r .
Dispersion = —=—=2 (4.9
r

my

Un granulat ayant une dispersion relative faible aura donc une distribution de tailles de grains étroite.
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2.2.2. Granulats de diameétre moyen variable et de dispersion relative constante

A partir des fractions de billes de verre et des tamis (norme ISO) disponibles au laboratoire, quatre

mélanges ont été confectionnés pour les expériences (Tableau 4.1).

Mélange de billes de verre jum] | Diametre moyen jum]  Ecart diamétres extrémes Jum]  Dispersion [%o]
100-160 134 60 45
250-400 319 150 47
500-800 577 300 52
800-1250 1012 500

44

Tableau 4.1. Caractéristiques des quatre mélanges de billes de verre a diametre moyen variable et a dispersion relative constante.

Ces quatre mélanges sont obtenus aprés un léger tamisage des fractions de billes de verre disponibles

commercialement dont les courbes granulométriques sont représentées sur la figure 4.7. La faible

dispersion relative des mélanges se traduit par la forte pente des courbes granulométriques, alors que le

fait que les courbes soient paralléles mais décalées les unes par rapport aux autres montre que les quatre

mélanges ont la méme dispersion mais des diametres moyens différents.

relative constante.
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Figure 4.7. Courbes granulométriques des quatre mélanges de billes de verre a diametre moyen variable et a dispersion

De ’eau déionisée est ajoutée aux billes de verre placées dans une boite de Petri (rapport volumique 5:3v

billes de verre:eau) puis 'ensemble est laissé sécher.

Les courbes de séchage obtenues pour les quatre mélanges de billes a diamétre moyen variable sont

présentées sur la figure 4.8, leurs valeurs caractéristiques sont résumées dans le tableau 4.2.

Diametre moyen Tanx d’évaporation Densité de débit d’ean  Saturation critiqgue  Temps critique (1.)
Jum] Phase I [9.l7] Phase 1 [g.nr?. 2] (8.) [%] /h]
134 0,4740,019 194,519,1 8,3+1,2 26,0x1,1
319 0,46x0,008 191,3+3,8 7,3£0,2 26,8+1,2
577 0,42+0,001 173,5+1,2 7,0£0,6 29,1+0,8
1012 0,3840,007 158,9+4,1 7,0£2,3 30,420,6

dispersion relative constante.

Tableau 4.2. Caractéristiques des courbes de séchage des quatre mélanges de billes de verre a diametre moyen variable et a
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Figure 4.8. Courbes de séchage des quatre mélanges de billes de verre a diamétre moyen variable et a dispersion relative
constante.

Les courbes de séchage présentent une premicre phase I caractérisée par un taux d’évaporation constant.
Cette phase correspond a la période pendant laquelle la perte d’eau par évaporation a la surface de
I’échantillon est compensée par le transport du liquide par capillarité a travers le mélange de billes jusqu’a
la surface libre. Cette premiére phase est suivie de la phase 11 pendant laquelle le taux d’évaporation est
plus faible et décroissant. Durant cette période, la diffusion de vapeur d’eau a travers le réseau poreux

devient le facteur limitant du séchage.

Pour tous les mélanges, la hauteur de la montée capillaire pendant la phase 1 est bien supérieure a la
hauteur de la boite de Petri (environ 1,5cm) dans laquelle ils sont placés. Le transport capillaire dans les
mélanges vers la surface ne devrait donc pas étre limitant. Le taux d’évaporation devrait uniquement étre

contr6lé par les conditions extérieures

et donc étre indépendant du mélange g’ig L L L
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o r; 0,47 [ -
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Figure 4.9. Taux d’évaporation pendant la phase I en fonction de
Pinverse du rayon moyen du granulat pour les quatre mélanges de billes de
verre a diamétre moyen variable et a dispersion relative constante.

taux d’évaporation pendant la phase I

et 'inverse du rayon moyen du granulat
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(Figure 4.9). Le taux de corrélation n’est toutefois pas tres élevé (1=0,82). De nouvelles expériences sur
une plus large gamme de mélanges sont actuellement menées sous la direction de N. Shahidzadeh-Bonn
afin d’explorer de maniere plus approfondie ce phénomene. Une explication possible serait que la
variation du diameétre moyen du granulat modifierait la géométrie de la surface d’évaporation, notamment
sa rugosité, et influencerait donc le taux d’évaporation de la phase 1.

La saturation critique (~7-8%) et le temps critique (~26-30h) au passage de la phase I a la phase 1l sont

eux indépendants du diamétre moyen du granulat.

2.2.3. Granulats de diameétre moyen constant et de dispersion relative variable

Les mélanges de billes de verre disponibles commercialement ont généralement une dispersion
relativement faible. Pour obtenir des mélanges ayant une distribution plus large, il faut donc assembler
plusieurs mélanges commerciaux dans des proportions adéquates.

Pour obtenir plusieurs mélanges a diamétre moyen constant et a dispersion relative variable, un mélange
dont la granulométrie est proche de la norme EN 196-1 pour les mortiers (distribution « normalisée »,
diameétre des billes 80-2000pum) a d’abord été reconstitué a I'aide de dix mélanges de billes commerciaux.
Les mélanges de dispersion plus faible sont obtenus en n’utilisant quune partie de ces dix fractions.

Les caractéristiques principales des mélanges ainsi créés sont présentées dans le tableau 4.3 et leurs
courbes granulométriques sont représentées sur la figure 4.10. L’augmentation de la dispersion relative des
mélanges se traduit par une diminution de la pente des courbes granulométriques, alors que lorigine

commune des courbes a 70um est dd au fait que leurs diameétres moyens sont proches.

Mélanges de billes de verre jum] | Diametre moyen jum]  Ecart diametres extrémes [um]  Dispersion relative |%o]
70-160 104 90 87
70-300 112 230 205
70-500 117 430 368
70-1180 122 1110 910
70-2000 123 1930 1575

Tableau 4.3. Caractéristiques des cinq mélanges de billes de verre a diameétre moyen constant et a dispersion relative variable.
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Figure 4.10. Courbes granulométriques des cinq mélanges de billes de verre a diametre moyen constant et a dispersion
relative variable.
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Les mélanges 5:3v billes de verre:eau déionisée sont placés dans une boite de Petri puis laissés sécher.

Les courbes de séchage obtenues pour les cinqg mélanges de billes de verre a diametre moyen constant et a

dispersion relative vatiable sont présentées sur la figure 4.11, leurs valeurs caractéristiques sont résumées

dans le tableau 4.4.
1,0 g T g T g T g T
0.9 ] Dispersion relative du granulat
] (@) 87% ]
0,8 _
| (b) 205% |
UA)‘ 0,7 1 é -
~ 1 ; (c) 368% 1
S 06 : .
S o5 Phasel i N\, Phase Il (d-e) i
© 1 (de) 1
(2]
o 047 (d) 910% ]
X 0,3 .
& 1 (e) 1575% 1
0,2 4
0,14 Phase | (a-b-c) N -
0,0 T T T T T T ' T
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Temps (h)
Figure 4.11. Courbes de séchage des cinq mélanges de billes de verre a diamétre moyen constant et a dispersion relative
vatiable.
Dispersion relative Taux d’évaporation Densité de débit d’ean  Saturation critique  Temps critigue (1.)
/%] Phase I [a.r7] Phase I [g.nr?.h?] (5.) [%] /h]
87 0,490,008 204,4£3,8 7,210,7 25,440,1
205 0,46x0,007 190,1+3,4 7,4%1,1 25,940,8
368 0,45x0,010 178,1+£10,4 5,240,6 26,710,2
910 0,5210,008 213,0+5,3 70,1x0,4 6,910,2
1575 0,47£0,010 193,344 4 66,710,1 9,1+0,3
Tableau 4.4. Caractéristiques des courbes de séchage des cinq mélanges de billes de verre a diamétre moyen constant et a
dispersion relative variable. 055 ' ' ' ' ' ' ' '
0,54 ]
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Figure 4.12. Taux d’évaporation de la phase I en fonction de la

dispersion relative du granulat pour les mélanges de billes de verre a

diametre moyen constant et a dispersion relative variable. La droite

de régression (1=0,19) illustre 'absence de corrélation entre les deux

variables.

172



Compresses de dessalement

mélange de billes. Le taux d’évaporation devient plus faible et décroit avec le temps.

Si le taux d’évaporation de la phase I est indépendant de la dispersion du granulat, ce n’est pas le cas de sa
durée (temps critique t.) ou du taux de saturation au passage a la phase 1I (saturation critique S¢). Pour les
trois mélanges a plus faible dispersion (87%, 205% et 368%), t.~25-27h et Sc~5-7,5%, alors que les deux
mélanges a plus forte dispersion (910% et 1575%) ont une phase I trois fois plus courte (t.~7-9h) a

laquelle correspond une saturation critique presque dix fois plus élevée (Sc~67-70%).

En résumé, lorsque la dispersion relative du mélange de billes de verre augmente, il n’y a pas de variation
du taux d’évaporation de la phase I mais la durée de cette phase diminue. Or la phase I a un taux
d’évaporation plus élevé que la phase II. Une phase 1I plus longue conduit donc a une augmentation de la

durée totale du séchage des mélanges lorsque la dispersion relative du granulat augmente.

2.3. Compresse kaolin-granulat-eau

Apres 'étude de mélanges simples granulat-eau, une argile (kaolin) a été ajoutée a deux types de granulat.
Le premier granulat est constitué de billes de verre de diamétre 90-150um (dmoy=132um, dispersion 45%),
le second est du sable dit normalisé (granulométrie conforme au standard EN196-1) avec des grains de

diameétre 80-2000um (dmoy=143um, dispersion 1346%).

L’eau et le kaolin sont d’abord mélangés puis le granulat est ajouté. La compresse est placée dans une boite
de Petri et "ensemble est laissé sécher sur une balance.
Les courbes de séchage pour les cinq mélanges kaolin-granulat-eau, granulat-eau et kaolin-eau sont

présentées sur la figure 4.13. Les valeurs caractéristiques de ces courbes sont données dans le tableau 4.5.

Mélange Propoi'z‘z'om Tanx d’évaporation Densité de débit d'ean S dﬂﬂ"ﬂ‘ﬂbﬂ Temps critigue
volumiques  Phase I [g.h] Phase I [g.nr?. 2] critique (8.) [%o] (t.) [h]
Sable:Eau 5:3 0,45£0,004 186,5%1,50 *) *)
Billes de verre:Eau 5:3 0,47£0,019 194,549,1 8,311,2 26,6£1,1
Kaolin:Sable:Fau 1:4:3 0,55£0,008 210,6£12,5 14,0+1,3 20,5+1,2
Kaolin:Billes de verre:Eau 1:5:3 0,5140,023 211,1£10.,8 17,3+0,5 18,5+1,8
Kaolin:Eau 1:3 0,570,024 231,1+11,4 8,0£0,9 227114

Tableau 4.5. Caractéristiques des courbes de séchage pour les mélanges kaolin-granulat-eau, granulat-eau et kaolin-eau pour deux
granulats différents : des billes de verre (diametre 90-150um) et du sable normalisé (diameétre 80-2000pum). (*) Rupture de pente
sur les coutbes est trés progressive, saturation et temps critiques sont difficiles a identifier.

Quel que soit le granulat, les mélanges kaolin-granulat-eau ont un comportement au séchage qui se
rapproche fortement de celui du mélange kaolin-eau. Dans les deux cas, I'ajout du kaolin conduit a une
augmentation du taux d’évaporation de la phase 1. Cette augmentation est plus forte pour le sable, le
granulat de plus grande dispersion, passant de 0,45g.h! sans kaolin a 0,55g.h-! avec kaolin, que pour les

billes de verre, le granulat de plus faible dispersion pour lequel le taux d’évaporation passe de 0,47g.h! a
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Taux de saturation (S )

Phase |

0,0 : : :
0 10

Temps (h)
Figure 4.13. Courbes de séchage pour les mélanges (a) 5:3v Sable normalisé:Eau, (b) 5:3v Billes de verre (90-150pum):Eau, (c)
1:5:3v Kaolin:Billes de verre (90-150pm):Eau, (d) 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau, (e) 1:3v Kaolin:Eau.

0,51g.h-1. L’ajout du kaolin au mélange sable-eau élimine aussi les caractéristiques de la courbe de séchage
qui étaient attribuées a la forte dispersion relative du sable (phase I courte et saturation critique élevée).
Globalement, quel que soit le granulat, le séchage d'un mélange kaolin-granulat-eau est plus rapide que

celui du mélange granulat-eau.

Pour les compresses kaolin-granulat-eau, les caractéristiques propres du granulat, en particulier sa
granulométrie, n’influence donc quasiment pas le comportement au séchage du mélange. La pite aqueuse
de kaolin impose son propre comportement au séchage. Le granulat inerte ne joue alors un réle que dans
d’autres aspects du séchage d’'une compresse, il permet par exemple de diminuer son retrait au séchage.
On peut donc choisir pour une compresse le granulat le plus adapté en termes de maniabilité, mais aussi

de cotit et de disponibilité, sans que cela n’influence le séchage du mélange.

2.4. Compresse kaolin-cellulose-granulat-eau

Aprés I’étude de mélanges kaolin-granulat-eau, des fibres de cellulose (Arbocel BC1000, longueur de fibres
700pum) ont été ajoutées a un mélange kaolin-sable normalisé-eau. Trois rapports volumiques kaolin-
cellulose ont été étudiés, respectivement 1:0,125v, 1:0,250v et 1:0,500v kaolin:cellulose.

Le kaolin et I'eau sont d’abord mélangés, puis les fibres de cellulose sont ajoutées et le mélange bien
homogénéisé avant I'addition du granulat. La compresse est ensuite placée dans une boite de Petri et

laissée sécher sur une balance.
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Figure 4.14. Courbes de séchage en (A) échelle linéaire et (B) échelle semi-logarithmique pour les mélanges (a) 5:3v Sable

normalisé:Eau ; (b) 1:3v Kaolin:Eau ; trois mélanges Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau de rapport volumique (c)

1:0,5:4:3,3v, (d) 1:0,25:4:3,15v, (e) 1:0,125:4:3,08v ; et (f) 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau.
Les courbes de séchage des trois compresses avec cellulose et des mélanges kaolin-sable, sable-eau et
kaolin-eau fourni pour comparaison sont présentés sur la figure 4.14A. La figure 4.14B présente les
mémes données en échelle semi-logarithmique afin de mettre en valeur les différences entre ces courbes

en fin de séchage.

Les valeurs caractéristiques de ces courbes sont présentées dans le tableau 4.6.

Les fibres de cellulose mélangées uniquement a de 'eau ont le plus faible taux d’évaporation pendant la
phase I (0,44g.h"") des mélanges examinés. Ceci est peut-étre dii au fait qu’une partie des molécules d’eau
qui sont absorbées par les fibres de cellulose sont liées a elles par des liaisons hydrogéne [Kras93]. Cette

eau n’est donc pas libre et la vitesse de séchage de la cellulose s’en trouve diminuée.
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Mélange Prqbor?z’am Tanx d ’e’mparzﬁaﬂ Densité de débz‘ d ’Qeau ;;ZZ??? ) Temps critique
volumiques Phase I [g.h"] Phase I [g.m".h7] %) (t.) [h]
Kaolin:Cellulose:Sable:Eau | 1:0,125:4:3,08 0,49+0,014 201,746,2 17,940,8 20,6+0,6
Kaolin:Cellulose:Sable:Eau | 1:0,250:4:3,15 0,45+0,025 193,8+8,6 20,6+0,3 21,010
Kaolin:Cellulose:Sable:Eau | 1:0,500:4:3,30 0,5240,017 217,316,8 26,0£0,9 16,4114
Kaolin:Sable:Eau 1:4:3 0,55%0,008 210,6£12,5 14,0£1,3 20,5%1,2
Cellulose:Eau 0,25:3 0,44 183,5 15,4 40,7
Kaolin:Fau 1:3 0,57£0,024 231,1+114 8,0£0,9 2277114

Tableau 4.6. Caractéristiques des courbes de séchage pour les mélanges kaolin-cellulose-sable normalisé-eau pour trois
proportions de fibres de cellulose (longueur 700um) et trois mélanges sans cellulose (kaolin-sable normalisé-eau, cellulose-cau et
kaolin-eau).

Lorsque la cellulose est ajoutée a un mélange kaolin-sable-eau, celle-ci semble avoir pour premier effet de
légerement diminuer le taux d’évaporation durant la phase 1. Le taux d’évaporation passe de 0,55g.h-! pour
un mélange sans cellulose a des valeurs comprises entre 0,45g.h! et 0,52g.h'! pour les mélanges avec
cellulose. Cependant, il n’y a pas de relation simple entre la quantité de cellulose ajoutée et le taux
d’évaporation pendant cette premiere phase. Le mélange ayant une proportion kaolin:cellulose de 1:0,25
est en effet celui qui présente le taux d’évaporation le plus faible (0,45g.h') mais il n’est pas celui qui
contient le plus de cellulose. Des expériences additionnelles mériteraient d’étre menées pour savoir si

’ajout de cellulose diminue ou non le taux d’évaporation pendant la phase 1.

La durée de la phase I (temps critique t.) d’'une compresse kaolin-sable-eau n’est pas modifiée par I'ajout
de cellulose, mais son taux de saturation lors de la transition vers la phase II du séchage (saturation
critique S¢), lui, augmente. Les compresses avec cellulose contiennent ainsi plus d’eau (§.=17,9-26,0%) au
changement de phase que la compresse sans cellulose (S.=14,0%). La saturation critique est d’autant plus
elevée que la quantité de cellulose est importante, passant de 17,9% pour une compresse ayant un rapport
cellulose/kaolin de 0,125 4 26,0% pour celle ayant un rapport cellulose/kaolin de 0,5.

Cette augmentation de la saturation critique s’explique par les propriétés d’absorption et de rétention d’eau
de la cellulose. Les fibres de cellulose sont constituées de chaines polymériques dont la structure générale
est celle de particules agrégées. Cette structure crée de nombreux pores allongés capables de contenir une
large quantité d’eau [Krds93]. Plus une compresse contient de cellulose, plus elle absorbera et retiendra

une quantité d’eau importante et donc plus sa saturation critique sera élevée.

Les conséquences de I'ajout de la cellulose sur la phase II du séchage sont mises en relief par I’échelle
semi-logarithmique de la figure 4.14B. Un premier effet de la cellulose est de diminuer le taux
d’évaporation pendant la phase 11, comme la section des courbes compris entre 20h et 45h le montre. La
diminution est d’autant plus grande que la quantité de cellulose ajoutée est importante.

Le second effet porte sur le taux de saturation résiduelle de la compresse. Plus la quantité de cellulose
ajoutée est importante, plus la quantité d’eau retenue dans la compresse a des temps de séchage longs

augmente. Apres 80h de séchage, le taux de saturation de la compresse contenant le plus de cellulose est
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ainsi d’environ 2,5% alors qu’il n’est que d’environ 0,7% pour la compresse sans cellulose. Ceci s’explique
a nouveau par la capacité des fibres de cellulose a retenir I’eau dans leur structure.

Globalement, 'ajout de cellulose a un mélange kaolin-sable-eau ne semble pas modifier la phase 1 du
séchage (durée et vitesse d’évaporation), mais il diminue le taux d’évaporation de la phase II, ce qui
augmente la durée totale de séchage de la compresse. Cependant, Ueffet le plus important des fibres de
cellulose est 'augmentation de la capacité de rétention d’eau de la compresse. Cela se traduit par une
augmentation de la saturation critique et de la saturation résiduelle aux temps longs et ce d’autant plus que

la quantité de cellulose ajoutée est importante.

2.5. Profils IRM des compresses au cours du séchage

Deux compresses ont également été étudiées a 'IRM au cours de leur séchage et les profils de leur teneur
en eau au cours du temps ont été obtenus (Figures 4.15 et 4.16). Ces profils permettent d’appréhender
spatialement le comportement au séchage d’'un mélange qui ne peut étre percu que globalement a travers
une courbe de perte de poids en fonction du temps.

Les mélanges étudiés sont une compresse kaolin-sable (1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau) et une

compresse kaolin-cellulose-sable (1:0,5:4:3,3v Kaolin:Cellulose (fibres 700um):Sable normalisé:Eau).
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Figure 4.15. Profils IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur au cours du séchage pour une compresse sans cellulose
de composition 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau (HR=42,443,5%, T=18,7£°0,2C, sans ventilation).

Chaque compresse a été laissée a I'intérieur de 'imageur pendant toute la durée du séchage, ce dernier s’est

donc effectué sans ventilation et dans des conditions environnementales non controlées.
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Figure 4.16. Profils IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur au cours du séchage pour une compresses avec
cellulose de composition 1:0,5:4:3,3v Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau (HR=35,013,9%, T=18,1£°0,2C, sans ventilation).

L’évolution des profils des deux compresses est similaire. Pendant la plus grande partie du séchage, la
désaturation des compresses est globalement homogene sur toute leur épaisseur, les premiers millimetres
proches de la surface exclus.

Contrairement aux expériences précédentes, la compresse avec cellulose seche ici plus rapidement que

celle sans cellulose. Ceci s’explique par la différence entre les humidités relatives pendant le séchage de la

compresse avec cellulose (HR=35,0£3,9%) et sans cellulose (HR=42,443,5%).

Les premiers profils mettent en évidence une zone de quelques millimetres d’épaisseur a la surface des
deux compresses qui se désature rapidement. Le taux de saturation a la surface passe ainsi durant les dix
premiéres heures de 90% a 31% pour la compresse sans cellulose (KSN) et de 89% a 26% pour la
compresse avec cellulose (KO0,5CSN). Pendant cette période, le corps des compresse ne séche que
légerement et de maniére homogene, la teneur en eau ne diminuant que de 10,4% et 11,4% pour KSN et
KO0,5CSN respectivement.

On reconnait ici le régime de séchage dit capillaire qui a été décrit par Coussot pour le séchage d’un
empilement granulaire [Cous00]. On notera que dans ce mod¢le la saturation de 'empilement granulaire
est supposée uniforme tant que I'eau parvient a la surface du milieu poreux. Une zone seche se développe
ainsi vers l'intérieur d’un matériau poreux lorsque le taux d’évaporation de 'eau a sa surface devient plus
grand que le taux de réapprovisionnement par capillarité. Cependant, le nouveau taux d’évaporation
décroit au fur et a mesure du retrait du front d’évaporation vers l'intérieur de la compresse jusqu’a ce qu’il
devient égal au taux de réapprovisionnement par transport capillaire dans le matériau poreux. A ce

moment la, le front d’évaporation, qui est situé a une faible profondeur, se stabilise. Il ne se déplace alors
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quasiment plus car pendant ce régime capillaire, le taux d’approvisionnement par capillarité décroit lorsque
le taux de saturation a I'intérieur du matériau diminue.

On peut cependant remarquer que pour les compresses, la pénétration du front d’air asséche la couche
superficielle du matériau, puis les profils de saturation augmentent a nouveau progressivement sur une
certaine épaisseur. La séparation entre la couche seche de surface et le reste de I'échantillon n’est donc pas
aussi nette que celle observée sur des empilements granulaires simples (billes de verre) dont les profils de

saturation réaugmentant immédiatement en pénétrant plus en avant dans le matériau [Cous99].

En fin de séchage (5<0,05), on observe sur les profils de la compresse avec cellulose (Figure 4.17b), la
progression du front de séchage vers lintérieur de la compresse. Ce régime de retrait correspond a la

situation ou le taux d’évaporation reste plus élevé que le taux de réapprovisionnement de I'eau par
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Figure 4.17. Cinq derniers profils IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur en fin de séchage pour deux compresses
() 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau (HR=42,443,5%, T=18,7£°0,2C, sans ventilation) et (b)1:0,5:4:3,3v
Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau (HR=35,0£3,9%, T=18,1£°0,2C, sans ventilation).

capillarité. L’eau n’est plus transportée a lintérieur de la compresse mais s’évapore des que le front
d’évaporation latteint.

Un tel phénomeéne n’est pas observé sur les profils de la compresse sans cellulose (Figure 4.17a), méme
lorsque son taux de saturation devient inférieur a 0,03 (dernier profil enregistré). 1l se peut qu'un gradient

similaire apparaisse plus tardivement.

3. Etude du temps de relaxation longitudinale T1

3.1. Introduction

Un instrument de résonance magnétique nucléaire mesure non seulement l'intensité du signal émis par un
matériau en réponse a la perturbation magnétique induite par le champ tournant B1, mais aussi la durée de

retour a I’équilibre une fois que la perturbation cesse. Le retour a ’équilibre est caractérisé par les temps de
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relaxation longitudinale T1 et transversale T2 généralement exprimés en millisecondes (ms). Des détails
additionnels sur la résonance magnétique nucléaire peuvent étre trouvés dans 'annexe B.1.

Les temps de relaxation dépendent de la densité de protons et de environnement dans lequel ces derniers
sont placés (proximité avec d’autres atomes, présence d’impuretés, etc.). Lorsquun milieu poreux est
saturé d’eau, il a été établi que les temps de relaxation du proton diminuent lorsque le rayon des pores

dans lesquels les molécules d’eau se trouvent décroit, du fait de la plus faible mobilité des molécules

[Laga95].

Cette étude exploratoire des temps de relaxation longitudinale T1 des compresses a pour but de voir si
cette technique peut permettre d’obtenir des informations sur le réseau poreux d’une compresse a I’état
humide d’une part, et sur le comportement individuel de chaque constituant lors du séchage d’une
compresse d’autre part.

Dans une premicre étape, les composants des compresses ont été étudiés seuls afin de savoir s’ils
possedent une signature en T1 distincte. On a ensuite cherché a partir de ces informations a caractériser la
distribution de la taille des « pores » dans les mélanges. Enfin, on s’est intéressé a ’évolution des temps de

relaxation T'1 au cours du séchage de deux compresses.

Quelques essais préliminaires de mesure des temps de relaxation transversale T2 ont été également menés
sur les compresses. Ces mesures ont I'avantage d’avoir un temps d’acquisition plus court que les mesures
en T1 et de ne pas inclure d’artefacts liés au montage. Malheureusement, les graphes en T2 pour les trois
compresses testées sont extrémement similaires et ne permettent pas de différencier les mélanges. Ces

essais n’ont donc pas été concluants et les mesures en T2 n’ont pas été poursuivies.

Tous les graphes en T1 présentés ci-apres sont les graphes obtenus apres soustraction du blanc
correspondant a une mesure prise sans quaucun échantillon ni récipient ne soit présent dans 'imageur. Le
blanc est donc la signature en T1 du dispositif de montage de 'IRM qui permet de positionner
I’échantillon a I'intérieur de I’électro-aimant. Le spectre en T1 du blanc posséde en particulier un pic dans

la zone des 2-3ms. 1l n’est pas encore clair pourquoi le dispositif de montage possede une signature IRM.

3.2. Constituants seuls et compresses kaolin-granulat-eau

Le kaolin et deux granulats, du sable normalisé (granulométrie conforme au standard EN 196-1) et des
billes de verre de diametre 90-150pum, ont d’abord été étudiés uniquement mélangés a de I'eau. Pour les
granulats, le volume d’eau a été ajusté de telle sorte quiil n’y ait pas d’eau surnageante (située hors du
réseau poreux). Les deux mélanges kaolin-granulat-eau correspondants ont ensuite été examinés.

Les graphes en T1 pour ces mélanges sont présentés sur la figure 4.18.
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Figure 4.18. Graphes des temps de relaxation longitudinale T1 pour les compresses (a) 1:3v Kaolin:Eau, (b) Billes de verre (90-
150um)-Eau et Sable normalisé-Eau, (c) 1:5:3v Kaolin:Billes de verre (90-150um):Eau, Billes de verre-Eau et 1:3v Kaolin:Eau, (d)
1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau, Sable normalisé-Eau et 1:3v Kaolin:Eau.

Le mélange kaolin-eau (Figure 4.18a) posséde un seul pic étroit en T1 d’intensité maximale a 41ms. Ce pic
correspond aux molécules d’eau situées entre les particules d’argile. Toutes les particules d’argile ayant des
dimensions proches, toutes les molécules d’eau se trouvent dans des environnements voisins et leur temps
de relaxation longitudinale est identique.

Les mélanges granulat-eau (Figure 4.18b) présentent tous les deux un grand pic dans la région des 1000ms
(859ms pour les billes de verre et 1460ms pour le sable) et un pic d’intensité plus faible pour des valeurs
de T1 moins élevées (2ms pour les billes de verre et 72ms pour le sable). L’attribution de ces pics a des
tailles de pores spécifiques n’est pas évidente. Le pic principal est plus étroit pour le sable normalisé que
pour les billes de verre alors que sa granulométrie, et donc la distribution de taille de pores créée, est
beaucoup plus large. Ceci montre que le lien entre la valeur en T1 et la taille des pores dans lesquels se

trouvent les molécules d’eau n’est pas toujours direct.

Les mélanges kaolin-granulat-eau (Figures 4.18c et 4.18d) ont une signature en T1 trés proche de celle du
mélange kaolin-eau. Le pic principal de ces mélanges est le méme que celui du mélange kaolin-cau. Il
apparait seulement a des valeurs de T1 tres légerement plus faibles, 35ms pour le kaolin-billes de verre et

37ms pour le kaolin-sable au lieu de 41ms pour le kaolin seul.
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Ces spectres s’expliquent par le fait que dans les mélanges kaolin-granulat-eau, les particules du granulat
sont entierement enrobées par une pate aqueuse de kaolin. Les particules de kaolin sont de tres faibles
dimensions et remplissent entierement I’espace poreux qui existait entre les particules du granulat. Le pic
en T1 qui correspondait aux molécules d’eau situées entre les particules du granulat (pic vers 1000ms des
spectres sans kaolin) disparait donc et la majorité des molécules d’eau sont situées entre des particules de
kaolin.
Ces résultats sont compatibles avec les observations faites précédemment sur les courbes de séchage.

L’ajout de kaolin aux granulats crée des mélanges dont les caractéristiques de séchage sont tres proches de

celle du kaolin pur, éliminant quasiment les particularités que pouvaient avoir chaque granulat.

Deux pics d’intensité beaucoup plus faible (a 191ms et 2960ms pour les billes de verre et a 528ms et
3690ms pour le sable) apparaissent sur les spectres des mélanges kaolin-granulat-eau. Au vu de leurs
emplacements, il est possible que ces deux pics aient déja été présents sur les courbes granulat-eau sans
kaolin mais qu’ils aient été masqués par le pic principal beaucoup plus intense situé vers 1000ms. Ces pics

correspondent peut-étre aux molécules d’eau situées directement au contact avec les particules du granulat.

3.3. Fibres de cellulose et compresses kaolin-cellulose-granulat-eau

Des mélanges cellulose-eau avec deux types de fibres de cellulose de longueur 200um (Arbocel BWW40)
et 700um (Arbocel BC1000) ont ensuite été étudiés. Leurs spectres (Figure 4.19a) présentent, comme ceux
des granulats, un pic principal dans la région des 1000ms (859ms pour les fibres de 200um et 1530ms pour
celles de 700pum) mais aussi un pic de faible intensité a des T1 plus faibles (a 2ms et 72ms respectivement).

II est probable que le plus grand pic corresponde a I'eau située entre les fibres de cellulose car ces
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Figure 4.19. Graphes des temps de relaxation longitudinale T1 pour (a) deux compresses 0,25:3v Cellulose:Eau pour des fibres de
longueur 200pm et 700um et (b) une compresse 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau et trois compresses

Kaolin:Cellulose(fibres700um):Sable normalisé:Eau de proportions volumiques 1:0,125:4:3,075 ; 1:0,25:4:3,15 et 1:0,5:4:3,3.
molécules d’eau sont moins confinées (et donc elles ont un T1 plus élevé) et sont plus nombreuses

(surface du pic plus grande) que les molécules d’eau absorbées par les fibres elles-mémes auxquelles

correspond probablement le pic d’intensité plus faible situé a un T1 plus petit.
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Des fibres de cellulose (longueur 700um) sont ensuite ajoutées a une compresse kaolin-sable normalisé-
eau dans trois proportions kaolin:cellulose différentes : 1:0,125, 1:0,25 et 1:0,5.

Les spectres de ces mélanges (Figure 4.19b) ont tous un pic principal dont la valeur en T1 est trés proche
de celle du pic principal du mélange kaolin-eau. Le grand pic a 1530ms de la cellulose disparait. Ceci
s’explique par le fait que dans une compresse kaolin-cellulose-granulat, les fibres de cellulose sont
enrobées par la pate de kaolin comme les images MEB 'ont montré. Il n’a donc plus de molécules d’eau
libres situées entre les fibres, d’ou la disparition du pic a 1530ms de la cellulose. La majorité des molécules
d’eau sont situées entre des particules du kaolin (pic a 37-41ms).

Le pic de faible intensité de la cellulose a 72ms semble également avoir disparu. Ce pic correspondait a
I’eau absorbée par les fibres de cellulose. Or cette eau existe toujours dans les mélanges kaolin-cellulose-
granulat comme 'ont montré les spectres EDS obtenus en cryo-MEB. En réalité, le pic a 72ms est
probablement présent mais il est fortuitement situé dans la méme gamme de valeur de T1 (10-100ms) que
le pic principal du spectre et il est donc caché par ce dernier. Son intensité n’est probablement pas

suffisamment importante pour modifier I'aspect du pic principal (présence d’un épaulement par exemple).

L’augmentation de la quantité de cellulose dans la compresse kaolin-cellulose-granulat-eau a pour effet
d’accroitre la largeur et I'aire du pic principal situé a 37ms. Cet accroissement est d’autant plus grand que la
quantité de cellulose ajoutée est importante. Les données caractéristiques du pic principal en T1 pour les

trois compresses contenant de la cellulose sont résumées dans le tableau 4.7.

Compresse K:SN:E K:CL:SN:E K:CL:SN:E K:CL:SN:E
Proportions volumiques 1:4:3 1:0,125:4:3,075 1:0,25:4:3,15 1:0,5:4:3,3
Rappott volumique CL/K 0 0,125 0,25 0,5
Rapport volumique CL/E 0 0,041 0,079 0,152
Pic principal en T'1
T1 [ms] 37,3 37,3 39 40,7
Largeur [ms] 222 37,7 51,3 86,9
Hauteur [u.a.] 0,0692 0,0444 0,0343 0,0229
Aire [msxu.a.] 1,610 1,703 1,841 2,225

Tableau 4.7. Caractéristiques du pic principal en T1 d’une compresse 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau et de trois compresses
Kaolin:Cellulose(fibres700pm):Sable normalisé:Eau ayant des rapportts cellulose/kaolin de 0,125, 0,25 et 0,5.
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L’aire du pic principal est proportionnelle au nombre de molécules d’eau présentes entre les particules de
kaolin. Or, 'augmentation de la quantité de cellulose dans le mélange s’accompagne d’une augmentation
du volume d’eau ajouté car le rapport volume d’eau/volume total de la compresse est conservé constant
dans toutes les compresses. L’augmentation de 'aire du pic reflete donc le volume plus important d’eau

contenu dans la compresse.

L’augmentation de la largeur du pic principal en T1, qui est bien corrélée (r=0,9984) avec 'augmentation
du rapport volumique cellulose/kaolin dans la compresse (Figure 4.20), est plus difficile 2 expliquet.

Ce pic correspond aux molécules d’eau situées entre les particules d’argile. Une augmentation de sa largeur
peut correspondre a un accroissement de I’étendue de la gamme des tailles de pores de la compresse.

Un tel changement dans la distribution de taille des pores d’une compresse kaolin-cellulose(fibres 200pum)-
sable normalisé par rapport a la méme compresse sans cellulose a également été observé par porosimeétrie
a intrusion de mercure sur des compresses seches [BourO8b]. Cela peut correspondre a un accroissement
de I’éventail des distances entre les particules d’argile existantes mais aussi peut-étre a des nouveaux

espaces de tailles plus variées crées entre les particules de kaolin et les fibres de cellulose.

3.4. Evolution du T1 au cours du séchage des compresses

3.4.1. Mise en ceuvre

L’étude précédente a permis d’obtenir la signature caractéristique en T1 des composants seuls et de
plusieurs types de compresses. Muni de cet atlas, le séchage de compresses a été étudié sur plusieurs jours
afin d’observer I’évolution du spectre en T1 lorsque la teneur en eau de la compresse diminue. Cette étude
peut potentiellement permettre de connaitre I'évolution individuelle de la quantité d’eau située dans
chaque environnement (a I'intérieur des fibres de cellulose, entre les particules de kaolin, etc.) pendant le

séchage de la compresse.

Deux compresses ont été utilisées dans cette
étude, une compresse kaolin-granulat (1:4:3v
Kaolin:Sable normalisé:Eau) et une compresse
kaolin-cellulose-granulat (1:0,5:4:3,3v

Kaolin:Cellulose:Sable  normalisé:Eau). Les

Largeur du pic a T1 max (ms)

mesures de T1 ont été faites au cours du méme

séchage que les profils IRM présentés

précédemment dans la section 2.5 de ce

Rapport volumique Cellulose/Kaolin
Figure 4.20. Corrélation (r=0,9984) entre le rapport volumique
cellulose/kaolin et la largeur de pic principal (T1 max) pour les
comptesses kaolin-cellulose-sable normalisé-cau.

chapitre.
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Chaque compresse a été laissée a l'intérieur de 'imageur pendant la durée du séchage, ce dernier s’est donc
effectué sans ventilation et dans des conditions environnementales non contrélées (compresse avec
cellulose HR=35,0%13,9, compresse sans cellulose HR=42,4%%3,5).

Le poids de la compresse est mesuré par pesée a I'instant initial avant sa mise en place dans I'imageur, puis
apres Ienregistrement du dernier spectre en T1 et enfin, aprés 24h dans une étuve a 120°C apres la fin du
séchage. La masse d’eau dans la compresse avant le premier spectre et apres le dernier spectre en T1 est
donc connue. La quantité d’eau dans la compresse pendant le séchage a été calculée par intégration des

profils IRM puis ajustement de ces valeurs pour tenir compte de la quantité d’eau en début et en fin
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Figure 4.21. Evolution du spectre en T1 au cours du séchage de la compresse 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau. Chaque
courbe en T1 a été pondérée par la teneur en eau de la compresse au méme temps.

d’expérience obtenue par pesée. Les spectres en T1 présentés ci-apres sont ainsi pondérés par la teneur en

eau de la compresse au moment de entregistrement du spectre.

3.4.2. Spectres en T1 des compresses pendant le séchage

Au cours du séchage, le pic principal de la compresse kaolin-sable-eau, précédemment attribué a I'eau
située entre les particules de kaolin, se déplace vers des T1 plus faibles (Figure 4.21). La valeur maximum
du pic passe de 36ms au temps initial 2 5ms aprés 93h de séchage. Aucun autre pic n’apparait.

Le déplacement du pic peut correspondre a un rapprochement des particules de kaolin au fur et a mesure
du séchage de la compresse et donc a des molécules d’eau de moins en moins mobiles. La diminution de

Iaire du pic correspond quant a elle a la diminution de la teneur en eau de la compresse.
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Figure 4.22. Evolution du spectre en T1 au cours du séchage de la compresse 1:0,5:4:3,3v Kaolin:Cellulose:Sable
normalisé:Eau. Chaque courbe en T1 a été pondérée par la teneur en eau de la compresse au méme temps.

Pour la compresse kaolin-cellulose-sable, on observe également un déplacement du pic principal vers des
valeurs de T1 plus faibles au cours du séchage (Figure 4.22). Son maximum passe de 38ms a I'instant initial
a 3ms apres 92h de séchage. Ce déplacement peut étre attribué, comme dans le cas de la compresse sans
cellulose, au rapprochement des particules de kaolin au cours du séchage.

Pour ces compresses, le déplacement du pic principal permet de révéler la présence d’un pic secondaire
vers 40-50ms. Ce pic se manifeste d’abord comme un épaulement du pic principal aprés 45h de séchage,
avant de se distinguer complétement de ce dernier aprés environ 70h. Ces observations portent a croire
que ce pic était présent des I'instant initial mais masqué par le pic principal. Le pic secondaire ne présente
pas d’évolution en T1 ou en intensité lorsque la teneur en eau de la compresse diminue contrairement au
pic principal.

Par comparaison avec le spectre du mélange cellulose-eau, on peut probablement attribuer ce pic
secondaire a 'eau présente a I'intérieur des fibres de cellulose. I’absence de déplacement de ce pic vers des
T1 plus faibles et le maintien de son aire au cours du séchage montrent que la quantité d’eau absorbée par
les fibres est conservée et que les molécules d’eau restent dans le méme environnement. La géométrie des
fibres n’est donc pas modifiée, c'est-a-dire que les fibres de cellulose ne sechent pas, alors méme que la
teneur globale en eau de la compresse diminue. Il semblerait donc qu’au cours du séchage, c’est d’abord
I’eau présente entre les particules de kaolin qui est éliminée alors que I'eau présente a l'intérieur méme des
fibres de cellulose est retenue plus longtemps.

Cette observation est en accord avec 'analyse des courbes de séchage qui mettaient en évidence le pouvoir
de rétention d’eau des fibres de cellulose. Leur présence permettait de maintenir une teneur en eau plus

élevée en fin de séchage dans une compresse avec cellulose que dans une compresse sans cellulose.
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3.4.3. Corrélation entre les valeurs en T1 et la teneur en eau de la compresse

Les deux séchages précédents ont montré que le pic principal d’une compresse se déplace vers des valeurs
de T1 plus faibles en méme temps que sa teneur en eau diminue. La teneur en eau de la compresse peut
étre obtenue par pesée ou par intégration des profils IRM. Il serait cependant intéressant de voir si on
peut obtenir une information sur la teneur en eau de la compresse en cours de séchage directement a

partir de la valeur en T'1 du pic principal.

Des spectres en T1 ont alors été enregistrés pour cing proportions d’un mélange kaolin-eau (Figure 4.23).
11 existe une bonne corrélation (r= 0,9979) entre les valeurs en T1 du pic principal et le rapport massique
eau-kaolin des mélanges (Figure 4.24). 1l est donc possible d’utiliser cette droite d’étalonnage pour obtenir
le rapport massique eau-kaolin (et donc indirectement la teneur en eau) d’'un mélange kaolin-eau a partir

de son spectre en T1.
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Figure 4.23. Spectres en T'1 d’'un mélange Kaolin-Eau pour des Figure 4.24. Corrélation entre le rapport massique

cau/kaolin et la valeur en T1 du pic principal pour cing

rapports cau/kaolin de 1, 2, 3, 4 et 5.
mélanges kaolin-eau.

différentes teneurs en eau et pour deux compresses de composition 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau et 1:0,5:4:3,3v
Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau au cours de leur séchage.
Il reste maintenant a vérifier que la corrélation entre la valeur en T1 et la teneur en eau existe également
dans des compresses contenant un granulat et de la cellulose. Une premiere observation de I’évolution de
la valeur en T1 du pic principal et du taux de saturation de chacune des compresses au cours du séchage

(Figure 4.25) montre que ces deux valeurs sont corrélées, tout du moins pendant une partie du séchage.

Pour les deux compresses étudiées pendant leur séchage, la masse d’eau contenue dans la compresse au
cours du temps est obtenue par I'intermédiaire de l'intégration des profils IRM. Celle-ci permet alors de

calculer le rapport massique eau/kaolin au cours du séchage.
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Figure 4.25. Evolution de la valeur du pic principal en T1 et du taux de saturation au cours du séchage pour les compresses
(@) 1:4:3v Kaolin:Sable normalisé:Eau (b) 1:0,5:4:3,3v Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau.

La figure 4.26 illustre graphiquement la variation du pic principal en T1 et du rapport massique eau/kaolin
pour les cinq mélanges kaolin-eau et les deux compresses étudiées au cours de leur séchage.
Pour la compresse kaolin-sable, la corrélation entre la valeur en T1 et le rapport eau/kaolin n’est linéaire

que pendant les 50 premieres heures environ (t=0,9979), ce qui correspond approximativement a la
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premiére partie du séchage (phase I). La non-linéarité en fin de séchage est peut-étre due au fait que le
calcul par intégration des profils IRM de la masse d’eau contenue dans la compresse devient moins précis
pour des teneurs en eau faibles du fait de 'augmentation du rapport signal sur bruit.

Pour la compresse kaolin-cellulose-sable, la corrélation entre la valeur en T'1 du pic principal et le rapport

eau/kaolin dans la compresse est linéaire (r= 0,9983) pendant toute la durée du séchage.

Il semblerait donc qu’il soit possible d’utiliser la valeur en T1 du pic principal pour obtenir le rapport
eau/kaolin et donc la teneur en eau de la compresse pendant la premicre partie du séchage (rapport
eau/kaolin supérieur a 0,4). La comparaison des données des compresses avec celles des mélanges kaolin-
eau montre cependant que les droites de corrélation pour chaque compresse n’ont pas la méme pente. La

corrélation entre ces deux parametres n’est donc pas universelle et dépend du type de compresse étudiée.

Pour un rapport massique eau-kaolin donné, la valeur en T1 du pic principal est différente pour chacun
des trois mélanges étudiés (kaolin, kaolin-sable, kaolin-cellulose-sable). Or ce pic a été attribué a I'eau
située entre les particules de kaolin, cela signifierait donc que ces molécules d’eau sont dans un
environnement différent dans chacun de ces mélanges.

En particulier, pour un rapport eau-kaolin donné, le T1 de la compresse kaolin-sable est toujours
supérieur a celui de la compresse kaolin-cellulose-sable. Les images obtenues par cryo-MEB ont montré
que les compresses multi-composant peuvent étre vues comme une pate kaolin-eau dans laquelle sont
insérées les particules du granulat et les fibres de cellulose. Le T1 plus élevé de la compresse sans cellulose
s’explique alors par le fait qu’en présence de cellulose, une partie de I'eau est contenue dans les fibres de
cellulose. La pate kaolin-eau d’une compresse avec cellulose contient donc moins d’eau que celle d’une

compresse sans cellulose, ce qui explique le déplacement du pic vers des valeurs de T1 plus faibles.

Sous réserve d’établir une droite d’étalonnage au préalable pour chaque mélange étudié, il est donc
possible d’utiliser la valeur en T1 du pic principal du spectre pour en déduire le rapport eau/kaolin et donc
la teneur en eau de la compresse pendant le séchage. Ceci permet d’obtenir cette valeur tres rapidement
sans passer par l'enregistrement de profils IRM ou sans devoir déplacer I’échantillon sur une balance

pendant le séchage.

4. Perméabilité

4.1. Mise en ceuvre

L’étude de la cinétique de séchage d’une compresse permet d’appréhender les phénomenes physiques qui
ont lieu pendant sa désaturation. Cependant, selon les circonstances, les compresses peuvent rester

entierement saturées pendant la plus grande partie de la procédure de dessalement. Il a donc paru
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Figure 4.27. Courbes représentatives pour les différents mélanges du logatithme de la différence de charge (In(Ah(t)/Ah(to)))
en fonction du temps. La pente de ces courbes permet de calculer la perméabilité intrinseque des mélanges.

intéressant d’étudier aussi la perméabilité des compresses, c'est-a-dire leur capacité a laisser passer un

fluide.

La procédure expérimentale suivie, détaillée au chapitre 2, section 2.5, utilise un perméametre a charge
variable. Les échantillons sont préparés puis placés dans la cellule du perméametre et saturés en eau. La
proportion initiale d’eau utilisée lors du malaxage n’est donc pas conservée. Toutes les mesures sont prises
sur les échantillons saturés en eau une fois un régime stationnaire établi. Ce régime est patfois long a
obtenir, en particulier pour les granulats et les fibres de cellulose seuls. Des mesures successives faites sur
un méme échantillon, sans modification de sa mise en place, résultent souvent en une diminution de sa
perméabilité du fait de sa réorganisation (compactage). La premicre mesure obtenue apres I'établissement
du régime permanent est celle qui est retenue.

Le dispositif expérimental permet de mesurer I’écoulement a travers I’échantillon de 'eau contenue dans
un long tube de faible section en fonction du temps. Au fur et a mesure que I’eau traverse le spécimen, la
différence de charge (Ah(t)) entre ses deux extrémités diminue. La pente des coutbes In(Ah(t)/ Ah(to)) en
fonction du temps permet de calculer la perméabilité intrinséque de I’échantillon. Le détail des calculs a été
présenté dans le chapitre 2, section 2.5.

Des courbes représentatives des différents mélanges étudiés sont présentées sur la figure 4.27. Comme
Iillustrent les pentes de ces courbes, les coefficients de perméabilité varient de facon trés importante selon

la nature du matériau.

4.2. Constituants seuls et compresses kaolin-granulat-eau

La perméabilité intrinséque moyenne des composants individuels des compresses (kaolin, granulat,
cellulose) a d’abord été mesurée. Les trois granulats étudiés sont du sable, des billes de verre a distribution

dite normalisée (d=80-2000pm, dmey=143um, dispersion 1346%) et des billes de verre de diametre 90-
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Figure 4.28. Perméabilité intrinséque moyenne (K) du kaolin, des fibres de cellulose (longueur 700pum) et de trois granulats
(sable normalisé, billes de verre normalisé et billes de verre de diameétre 90-150um) avec et sans kaolin.

150um (dmoy=132pm, dispersion 45%). Les fibres de cellulose étudiées ont une longueur de 700um

(Arbocel BC1000). La perméabilité des trois mélanges kaolin-granulat-eau a ensuite été évaluée.

Le tableau 4.8 résume les perméabilités intrinséques moyennes obtenues pour les différents mélanges. Les
écarts-types sont parfois importants, soulignant la sensibilité des résultats a la procédure de mise en place

de I’échantillon dans le perméametre.

Mélange Proportions volumiques — Perméabilité intrinseque Ecart-type
de malaxage [10 n] [10°5 n72]
Sable normalisé:Eau 5:3 1601,9 741,0
Billes de verre normalisé:Eau 5:3 1331,0 309,7
Billes de verre 90-150pm:Eau 5:3 997,2 1924
Cellulose:Eau 0,25:3 175,2 2338
Kaolin:Eau 1:3 5,3 0,8
Kaolin:Sable normalisé:Eau 1:4:3 1,3 0,1
Kaolin:Billes de verre normalisé:Eau 1:5:3 1,5 0,3
Kaolin:Billes de verre 90-150pum:Eau 1:5:3 1,3 0,2
Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau 1:0,125:4:3,08 1,5 0,1
Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Fau 1:0,250:4:3,15 2,8 2,1
Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau 1:0,500:4: 3,30 55,7 39,7

Tableau 4.8. Perméabilité intrinseque moyenne des constituants des compresses (kaolin, fibres de cellulose 700um, sable et billes
de verre) et de mélanges kaolin-granulat-eau et kaolin-cellulose-granulat-eau. Les moyennes sont calculées sur trois échantillons au
minimum.

Tous les granulats, quelle que soit leur nature ou leur granulométrie, ont une perméabilité intrinseque
élevée d’environ 10-2m?, qui est caractéristique de ce type de matériau. Les fibres de cellulose ont une
perméabilité dix fois plus faible (1,75 10->m?). Enfin, le kaolin a une perméabilité trés basse de I'ordre de 5

10-15m?2, valeur qui est typique d’une argile (Figure 4.28).
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Figure 4.29. Perméabilité intrinséque moyenne (k) en fonction du rapport cellulose/kaolin de compresses kaolin-cellulose-
sable normalisé de proportions volumiques (a)1:0:4v (sans cellulose), (b) 1:0,125:4v, (c) 1:0,25:4v, (d) 1:0,5:4v et (e) fibres de
cellulose seules (sans kaolin).

L’ajout du kaolin a un granulat diminue trés fortement sa perméabilité. Quel que soit le granulat, la
perméabilité d’un mélange kaolin-granulat est du méme ordre de grandeur que celle du kaolin seul,
environ 10->m2 On retrouve donc pour la perméabilité intrinseque ce qui a déja été observé lors du
séchage, le kaolin impose ses caractéristiques aux mélanges kaolin-granulat qui deviennent donc tres peu

perméables.

4.3. Compresses kaolin-cellulose-granulat-eau

Des fibres de cellulose (longueur 700um) sont ensuite ajoutées a une compresse kaolin-sable normalisé-
eau dans trois proportions kaolin:cellulose différentes : 1:0,125, 1:0,25 et 1:0,5. La perméabilité de ces trois

mélanges a été alors mesurée (Tableau 4.8).

L’ajout de cellulose a un mélange kaolin-sable normalisé augmente la perméabilité de la compresse qui
tend alors vers celle des fibres de cellulose seules (Figure 4.29). Cet accroissement n’est pas linéaire mais
croit exponentiellement en fonction du rapport cellulose/kaolin. L’addition d’une faible quantité de
cellulose n’a pas deffet significatif sur la perméabilit¢é du mélange. La compresse 1:0,125:4
kaolin:cellulose:sable normalisé a ainsi une perméabilité¢ de 1,5 10-1>m?, voisine de celle (1,3 10-°>m?) du
méme mélange sans cellulose (1:4 kaolin:sable normalisé).

Les informations sur 'agencement des composants d’une compresse obtenues par cryo-MEB permettent

de formuler une hypothese pour expliquer un tel comportement.
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Les images MEB de deux mélanges ayant des rapports cellulose/kaolin de 0,125 et 0,5 sont reproduites ici
(Figure 4.30).

La figure 4.30a montre que si une faible quantité les fibres de cellulose est présente, elles sont noyées dans
la pate aqueuse de kaolin et isolées les unes des autres a l'intérieur du mélange. Elles ne jouent donc
quasiment pas de role vis-a-vis de la perméabilité du mélange qui restera proche de celle d'un mélange
kaolin-sable sans cellulose.

Lorsque les fibres de cellulose sont présentes dans une plus forte proportion (Figure 4.30b), chaque fibre a
de fortes chances d’étre en contact avec une autre fibre. Elles formeront alors un réseau interconnecté qui
offrira un passage préférentiel a 'eau. La perméabilité du mélange s’en trouvera fortement augmentée. Si
les fibres de cellulose sont suffisamment nombreuses, la perméabilité du mélange sera alors trés proche de

celle de la cellulose pure.

5. Conclusion

Plusieurs propriétés des compresses liées au transport de 'eau qui sont potentiellement importantes pour
prédire leur capacité de dessalement ont été étudiées. Les matériaux choisis pour la fabrication des
compresses (kaolin, fibres de cellulose et granulat) ont d’abord été caractérisés seuls, puis des mélanges de

plus en plus complexes ont été examinés. Ce travail cherchait a mettre en évidence linfluence de la

Figure 4.30. Vue générale par cryo-MEB de deux compresses Kaolin:Cellulose (700pum):Sable nofmalisé:Eau ayant des
rapports kaolin-cellulose différents (a) 1:0,125:4:3,08v K:C:SN:E et (b) 1:0,5:4:3,3v K:C:SN:E.

formulation de la compresse sur ses propriétés globales et a séparer la contribution de chaque composant.

L’ajout de kaolin (et probablement d’une argile de fagon plus générale), par la taille micrométrique de ses
particules, augmente considérablement la force capillaire du mélange. Pour chacune des propriétés
examinées, la présence du kaolin masque également les caractéristiques propres du granulat. Ainsi, quelle
que soit la nature (sable ou billes de verre) et la granulométrie du granulat, la pate aqueuse de kaolin

impose la plupart de ses caractéristiques aux mélanges kaolin-granulat-eau
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I’addition de fibres de cellulose a un mélange kaolin-granulat-eau ralentit son séchage. Ceci est du a la
forte rétention de I’eau absorbée par les fibres de cellulose méme lorsque la teneur en eau dans le mélange
devient faible (phase II du séchage). L’addition de cellulose augmente aussi la perméabilité dune
compresse qui peut alors atteindre celle de la cellulose pure si suffisamment de fibres sont ajoutées au

mélange.

Finalement, quel que soit le type et la distribution de taille de grains du granulat inerte utilisé, ce dernier
n’influence pas le séchage ou la perméabilité de la compresse. Il pourra donc étre choisi sur d’autres
criteres. Le granulat joue cependant des roles secondaires importants dans une compresse de dessalement.
Par sa stabilité dimensionnelle il contribue a limiter le retrait au séchage du mélange, ce qui aide a la bonne
adhésion de la compresse au substrat. Le choix d’un granulat peut aussi influencer la densité de la
compresse (en particulier si des granulats creux sont utilisés), décroitre son cout ou améliorer sa

maniabilité.

Il serait intéressant dans le futur de continuer a travailler sur des compresses multi-composant en
élargissant la gamme des matériaux étudiés, en particulier en utilisant des granulats a porosité ouverte de
type Poraver qui, eux, pourront influencer les propriétés de séchage de la compresse.

En ce qui concerne la formulation des compresses, seule I’étude de la variation du rapport kaolin/cellulose
a été menée dans ce travail. Il parait important de continuer a s’intéresser a 'influence des proportions des
composants sur les propriétés des compresses afin de pouvoir optimiser la formulation d’une compresse

en vue d’obtenit exactement les propriétés désirées.

Les chapitres 3 et 4 se sont intéressés aux éléments d’un systeme de dessalement, le substrat, le sel et la
compresse, pris individuellement. La premiere partie du travail, consacrée a I’étude des matériaux poreux
modeles, a permis de mieux connaitre les caractéristiques du substrat et de maitriser le processus de salage
artificiel des échantillons qui seront utilisés dans les expériences de dessalement. La deuxiéme partie du
travail s’est intéressée a linfluence de la formulation dune compresse sur ses propriétés propres
indépendamment de tout substrat et de tout sel.

La troisieme partie de ce travail, présentée dans le chapitre suivant, rassemble ces éléments pour étudier le
processus de dessalement lui-méme. Une compresse sera appliquée sur un échantillon poreux modéle
artificiellement contaminé par du chlorure de sodium. Le processus de dessalement sera suivi au cours du
temps puis la quantité de sel extrait par la compresse quantifiée.

L’objectif reste de comprendre les relations qui existent entre Pefficacité du dessalement d’une part et les

données du systéme : le substrat, le sel, la compresse et les conditions de dessalement, d’autre part.
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Chapitre 5

Dessalement par compresse d’échantillons poreux modéles

Apres s’étre intéressé séparément au matériau poreux modele et aux compresses dans les chapitres
précédents, ces éléments sont rassemblés pour les expériences de dessalement présentées dans ce chapitre.
L’objectif est alors de comprendre la relation entre les différents éléments d’un systeme de dessalement et

Pefficacité d’un tel traitement.

Comme la revue de la littérature I'a montré, la trés grande majorité des études portant sur le dessalement
as L . - .

par compresse n’évaluent son efficacité qu’a posteriori, par la mesure de la quantité de sel extrait du

matériau poreux par la compresse et/ou par évaluation de la baisse de la teneur en sels dans le matériau.

Pour le sel extrait par la compresse, le résultat est rapporté soit en valeur absolue (masse de sel) soit par

rapport a la quantité de sel présent dans le matériau avant dessalement (pourcentage de sel extrait).

Une des originalités de ce travail de recherche est l'utilisation de I'imagerie par résonance magnétique
(IRM) pour d’obtenir des informations au cours du processus de dessalement de fagon non destructive.
En particulier, il est possible par cette technique de connaitre la distribution spatiale de I'eau dans le
systeme échantillon poreux-compresse. Ces informations approfondies et en temps réel sur le
comportement au séchage du systtme qu’apporte 'IRM fournissent ainsi le lien entre les éléments
individuels du systéeme et le résultat final du traitement, lien qui fait généralement défaut dans la plupart

des études.

La nouveauté de I’étude par IRM du dessalement par compresse a obligé une mise au point approfondie
de la procédure expérimentale. Celle-ci sera d’abord détaillée afin de justifier les choix expérimentaux qui
ont été faits. L’étude IRM du comportement de plusieurs systemes échantillon salé-compresse pendant le
dessalement sera ensuite exposée. Enfin, I’évaluation de Pefficacité du dessalement pour ces systémes pat
I'intermédiaire de la quantification du sel contenu dans la compresse sera rapportée. On s’attachera alors a
comprendre la relation entre le comportement au séchage d’un systeme et Uefficacité du dessalement,

avant d’évoquer des pistes de travail futures.
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1. Mise au point de la procédure expérimentale

Un certain nombre d’aspects de la procédure expérimentale ont nécessité une mise au point initiale avant
de pouvoir entamer les expériences de dessalement a proprement dites. Deux points ont été
particuliérement étudiés : la question de lutilisation d’une couche de séparation entre la compresse et
I’échantillon poreux et celle du pré-mouillage de I’échantillon avec de Ieau avant 'application de la

compresse.

1.1. Procédure expérimentale initiale

La mise au point de la procédure expérimentale a été effectuée sur deux échantillons poreux modéles non
salés, H2 et B2, en utilisant des compresses de composition 1:5:3v Kaolin:Billes de verre:Eau. Les

caractéristiques des deux échantillons utilisés sont résumées dans le tableau 5.1.

Porosité moyenne  Hauteur moyenne Diameétre de la face Masse seche 1V olume poreux:
/%] [em] d'évaporation [cm)] Jg] [en?]
H2 40,6 4,31 4,79 107,[30 33,21
B2 40,9 4,52 4,93 123,90 35,64

Tableau 5.1. Caractéristiques des échantillons poreux modeles utilisés pour la mise au point de la procédure de dessalement.

La procédure expérimentale initialement utilisée commence par le séchage de Iéchantillon a I’étuve a
120°C pendant 24 heures. Avant qu’il ne soit totalement refroidi, les bords et le bas de I’échantillon sont
recouverts de deux couches de Parafilm, ne laissant que sa face supérieure libre. La chaleur résiduelle de
I’échantillon aprés son passage a I'étuve permet une meilleure adhésion du Parafilm aux billes de verre.

I’échantillon est ensuite placé dans un porte-échantillon en polypropyléne, matériau non magnétique et
donc invisible a 'IRM. L’échantillon est positionné telle maniere a ce que sa face supérieure soit située
1,5cm en dessous du haut du porte-échantillon (Figure 5.1). La compresse est appliquée a la spatule dans
le volume ainsi crée (épaisseur 1,5cm). Ce dispositif assure un séchage unidirectionnel pendant le

dessalement.

4

15cm I Compresse

[T Joints d’étanchéité latérale

Double couche de Parafilm

Echantillon poreux modele

Porte-échantillon

Figure 5.1. Schéma du montage expérimental initialement utilisé dans la procédure de dessalement par compresse.
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L’ensemble échantillon poreux-compresse est alors positionné dans 'imageur par résonance magnétique
nucléaire. Un profil de la teneur en eau dans I’échantillon et la compresse (temps d’acquisition 4min22s)
est enregistré a intervalle de temps régulier. Apres chaque profil, des images de la distribution de I’eau sont
enregistrées. Pour minimiser le temps d’acquisition, des images 2D de trois sections verticales paralléles
sont obtenues au lieu d’'une distribution spatiale 3D complete (temps d’acquisition pour les trois tranches
4min57s). Le premier profil est obtenu environ 5 minutes apreés Papplication de la compresse sur
Iéchantillon. Cette durée incompressible correspond au temps nécessaire pour effectuer les réglages
finaux de 'IRM.

Lors des essais préliminaires nécessaires a la mise au point de la procédure expérimentale, les échantillons
sont maintenu dans 'imageur pendant toute la durée de I'expérience. Le séchage s’effectue donc sans
ventilation, dans un environnement non contr6lé en humidité relative et température mais relativement

stable. La plupart de ces essais ne sont pas menés jusqu’au séchage complet du systeme.

1.2. Couche de séparation

Dans le montage expérimental initial, aucune couche de séparation n’est interposée entre la compresse et
I’échantillon poreux. Une couche de séparation n’est généralement utilisée que dans deux cas précis. Soit
pour éviter d’endommager la surface dun matériau poreux fragile (peintures murales, pierre trés
détériorée, etc.) lors du retrait de la compresse, soit pour éviter de laisser des résidus de compresse sur le
matériau a dessaler, dans une préoccupation essentiellement esthétique.

Il existe cependant un autre point plus rarement évoqué pour justifier l'utilisation d’'une couche de
séparation. La possibilité que les particules les plus fines de la compresse, comme les particules d’argiles,
pénétrent dans le réseau poreux du matériau et bouchent en partie les pores, ce qui diminuerait fortement

Pefficacité des compresses appliquées ultérieurement.

1.2.1. Expériences sans couche de séparation

Afin de déterminer si une couche de séparation est nécessaire, plusieurs compresses sont appliquées
successivement sur ’échantillon B2. Les profils IRM initiaux (5min aprés Papplication de la compresse)
successifs sont présentés sur la figure 5.2.

La premiere application utilise une compresse kaolin-billes de verre (formulation 1:5:3v K:VN:E). Un film
plastique est placé entre I’échantillon sec et la compresse pour le premier profil IRM afin de localiser
aisément par la suite l'interface échantillon poreux-compresse. Le pic tres élevé situé sur la partie droite du
profil (maximum hors graphe 2 0=0,86) correspond a I’eau libre surnageante a la surface de la compresse.
Le film plastique est ensuite retiré et le profil initial de la premiere application est enregistré (Figure 5.2,

profil b). Il montre la pénétration d’une partie de 'eau initialement contenue dans la compresse dans les
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Figure 5.2. Profils IRM initiaux du systéme échantillon B2-compresse lors de trois applications successives (a) compresse
seule, un film plastique étant placé entre I’échantillon sec et la compresse, (b) 1¢ application (compresse 1:5:3v K:VN:E), (c)
2¢me application (compresse 1:5:3v K:VN:E), (d) 3¢me application aprés nettoyage de I’échantillon aux ultra-sons (compresse
1:5:3v K:Voo.150um:E, avec pré-mouillage).

1,5cm supérieurs de I’échantillon. ’ensemble est laissé sécher dans I'imageur pendant environ 100 heures

(fin de la phase I du séchage).

Le systeme est ensuite démonté, 'échantillon mis a I’étuve, puis 'ensemble est réassemblé en suivant la
méme procédure que précédemment. Le profil IRM initial lors de cette deuxieme application (Figure 5.2,
profil ¢) montre qu'une quantité d’eau beaucoup plus faible pénétre dans Iéchantillon, représentant
seulement 37% du volume qui avait été transporté dans le matériau lors de la premiere application.

Apres 5 heures, I'eau a pénétré un peu plus en profondeur pour atteindre la méme profondeur maximale
que lors de la premicre application (environ 1,5cm) mais le volume total d’eau dans I’échantillon n’est pas
sensiblement modifié. Cette forte diminution du volume d’eau pénétrant dans I’échantillon s’explique par
le colmatage des pores de la surface de I'échantillon qui est directement en contact avec la compresse.

L’ensemble est laissé sécher dans 'imageur pendant environ 90 heures (fin de la phase I du séchage).

Le systeme est démonté et ’échantillon placé dans de I’eau déionisée dans une cuve a ultra-sons pour
essayer d’éliminer les particules de kaolin colmatant les pores de sa face supérieure. L’eau déionisée est
remplacée plusieurs fois au cours du nettoyage. Celui-ci est arrété lorsque I'eau de nettoyage n’est plus
troublée par des particules de kaolin. L’échantillon est alors mis a I’étuve puis le systeme réassemblé
comme précédemment. Avant Papplication de la compresse, Péchantillon (¢mey=40,9%) est pré-mouillé
avec un volume d’eau (16,6cm3) correspondant au volume poreux des 2cm supérieurs de I’échantillon.
Une fois l'eau de pré-mouillage absorbée, une compresse de composition 1:5:3v K:Vopisoum:E est

appliquée.
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Le profil IRM pris 5min apres la troisieme application de compresse (Figure 5.2, profil d) met en évidence
une zone de I'échantillon, située entre 3cm et 4cm de hauteur, dont la teneur en eau est presque trois fois
moindre (Bmin=0,09) que celle du reste de I’échantillon. Cette zone correspond a la zone de faible
pénétration de I'eau observée lors de la deuxieme application. Celle-ci est également nettement visible sur

les coupes verticales de 'ensemble compresse-échantillon obtenues par IRM (Figure 5.3).

I Compresse

> Echantillon poreux <
modele

a) b)
Figure 5.3. Coupes verticales centrales du systéme échantillon B2-compresse obtenues par IRM 5min aprés application de la
compresse (a) 1¢r application (compresse 1:5:3v KiVN:E), (b) 3¢me application (compresse 1:5:3v K:V oo 150um:E, avec pré-
mouillage) apres nettoyage de échantillon aux ultra-sons entre la deuxiéme et la troisieme application. Le gradient de gris
refléte la teneur en eau, de blanc pour la teneur la plus élevée a noir pour la plus basse.
Le nettoyage de I’échantillon aux ultra-sons n’a donc pas été suffisant pour éliminer toutes les particules de
kaolin qui colmataient les pores de la face supérieure de Iéchantillon. Cette expérience préliminaire

montre que pour les types de matériau poreux et de compresse utilisés dans les expériences, il est

nécessaire d’utiliser une couche de séparation entre la compresse et ’échantillon.

1.2.2. Application d’une couche de séparation

Le choix a été fait d’utiliser comme couche de séparation un tissu polyamide type Nycom PA (Buisine,
Clermont de I’Oise, France) ayant une ouverture de maille de 0,5 um. Cette dimension représente un
compromis entre la nécessité de retenir les particules de kaolin (62% des particules ont un diametre
supérieur a 0,5um) et 'impératif de ne pas entraver trop fortement les phénomenes de transport. Le filtre
est placé sur la surface supérieure de ’échantillon et déborde largement le long de ses parois latérales afin
d’assurer qu’aucun endroit la compresse n’est en contact direct avec Iéchantillon poreux pendant le
dessalement. Au niveau de la surface supérieure de ’échantillon, I'espace entre le bord extérieur de
I’échantillon muni du filtre et le bord intérieur du porte-échantillon est scellé afin d’éviter toute fuite d’eau

latérale.

Des expériences sont alors menées sur quatre échantillons pour évaluer 'impact de la présence du filtre
sur la pénétration de l'eau dans le matériau poreux. Un volume d’eau fixe est appliqué sur la face
supérieure de I’échantillon a ’aide d’un pulvérisateur. Un profil IRM de la teneur en eau dans I’échantillon

ainsi que les images de trois coupes verticales sont alors enregistrés environ 5min apres application de
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Ieau. Cette opération est effectuée deux fois pour chaque échantillon, en 'absence puis en présence du
filtre. A Pexception du filtre, la préparation des échantillons est identique dans les deux cas : séchage a
Iétuve pendant 24 heures, mise en place des deux couches de Parafilm sur les parois latérales et la face
inférieure de I’échantillon, placement dans le porte-échantillon et scellement de 'espace entre ’échantillon

et la paroi intérieure du porte-échantillon.

La figure 5.4 présente les profils IRM pris cinq minutes apres application de I'eau (environ 12cm?) pour
deux échantillons (H7 et H8) avec et sans filtre. Dans les deux cas, la totalité de 'eau a pénétré dans
I’échantillon aprés 5min. Cependant, en 'absence de filtre 'eau reste concentrée dans la partie supérieure
de I’échantillon (les premiers 4cm pour H7, 3cm pour HS8). Dans cette zone la teneur en eau est quasi-

identique en tout point.

' T
0309 _. —(a) H7 Sans filtre 7
j (b) H7 Avec filtre . i
05| 7 (c) H8 Sans filtre AV W‘xﬁﬁ :
1497 (d) H8 Avec filtre/ o X\L Zkzi;% P e a 7]
] Z 7 /\1 ' %AA&V\V;%{?J et 1
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{
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Figure 5.4. Profils IRM des échantillons H7 et H8 5min apres Papplication d’un volume d’eau correspondant au volume
poreux de leurs 1,5cm supérieurs, en présence et en 'absence d’un filtre a la surface de I’échantillon.

L’ajout du filtre a pour effet principal de favoriser la pénétration de ’eau plus en profondeur. Dans les
deux cas elle atteint alots le bas de I’échantillon. Dans cette situation, la teneur en eau dans I’échantillon
décroit avec la profondeur. Les images IRM correspondant a ces profils (Figure 5.5) montrent également
que la distribution de I’eau sur une section horizontale se fait de maniere moins homogene. En effet, a une
hauteur donnée, des zones a teneur en eau plus élevée (zones plus claires sut les images) coexistent avec

des zones presque seches (zones sombres).

La présence du filtre semble ainsi favoriser la pénétration de I'eau le long de chemins préférentiels. Cet
effet peut étre tres marqué comme le montre les images IRM de Iéchantillon T6 (Figure 5.6). La hauteur
de cet échantillon étant environ double des précédents, le volume d’eau introduit a été multiplié par deux
(soit environ 24cm?). Comme auparavant, la présence du filtre augmente la profondeur de pénétration de

I’eau au détriment de ’homogénéité de sa distribution.

200



Dessalement par compresse d’échantillons poreux modeles

RPN o

Figure 5.5.Cgoupes verticales centrales des échantillons obtenues par IRM 5min apres application de I'eau (a) H7 sans filtre,

(b) H7 avec filtre, (c) H8 sans filtre, (d) H8 avec filtre. La ligne blanche horizontale marque le niveau de la base de

I’échantillon. Le gradient de gtis refléte la teneur en eau, de blanc pour la teneur la plus élevée a noir pour la plus basse.
La présence d’'une couche de séparation a également un autre effet sur la distribution de I'eau dans le
systeme. Elle altere la continuité hydraulique entre ’échantillon poreux et la compresse comme le montre
un profil représentatif (Figure 5.7). Ce profil initial met bien en évidence une diminution d’environ un tiers
de la teneur en eau a linterface entre les deux matériaux. Cette baisse n’était pas observée sur des
échantillons non munis de filtre (Figure 5.2, profil b par exemple). On peut probablement attribuer au
fait qu’il existe, a I'interface, des zones ou la couche de séparation est décollée du matériau poreux. A ces

endroits le transport d’eau liquide, et donc le transfert des ions dissous, vers la compresse est interrompu,

ce qui devrait diminuer P’efficacité du dessalement.

1 R o, IR EN

Figure 5.6. Coupes verticales centrales de 'échantillon T6 obtenues par IRM 5min apres application d’eau (a) sans filtre, (b)
avec filtre. La ligne blanche horizontale marque le niveau de la base de I’échantillon. Le gradient de gris reflete la teneur en
eau, de blanc pour la teneur la plus élevée a noir pour la plus basse.
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Figure 5.7. Profil IRM 5min apr¢s pré-mouillage et application de la compresse de 'assemblage échantillon B8 — compresse
1:5:3v K:Vgp.150.m:E montrant la discontinuité de la teneur en eau induite par la couche de séparation.

En résumé, si la présence d’une couche de séparation est nécessaire pour éviter le colmatage des pores de
I’échantillon par les particules de kaolin, son utilisation a cependant deux conséquences importantes.
D’une part, elle entraine une pénétration de ’eau plus en profondeur et de maniere plus inhomogene ce
qui est généralement considéré indésirable lors d’un dessalement. On cherche en effet le plus souvent a
obtenir une humidification homogene et pas trop profonde du support pour éviter de repousser les sels
trop en profondeur dans le matériau. D’autre part, elle crée une barric¢re partielle au transfert de eau (et

donc des ions) du milieu poreux vers la compresse ce qui nuit a I'efficacité du dessalement.

1.3. Pré-mouillage

Dans la procédure expérimentale initiale, I’échantillon poreux n’est pas pré-mouillé, c’est-a-dire que I'eau
présente dans le systeme pendant le dessalement provient uniquement de l'eau contenue dans la
compresse. L’humidification du support poreux avant l'application de la compresse (pré-mouillage)
poursuit deux buts principaux. D’une part, il sert a dissoudre une partie des cristaux de sel pour que les
ions solent déja en solution au début du dessalement. D’autre part, il permet d’éviter I’absorption
immédiate par le matériau poreux d’une partie de 'eau contenue dans la compresse et donc il prévient son
séchage trop rapide. Cependant, le pré-mouillage peut potentiellement redistribuer plus en profondeur les

sels cristallisés pres de la surface du matériau ce qui diminuerait Iefficacité du dessalement.

Initialement, les essais ont été menés sans pré-mouillage. Les profils IRM de I’échantillon B2 juste apres
I'application de la compresse (1:5:3v Ki:VN:E) sans pré-mouillage initial (t=0,08h) et au temps de

pénétration maximale de I'eau a I'intérieur de I'échantillon (t=3,25h) sont obtenus (Figure 5.8).
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Figure 5.8. Profils IRM de I’échantillon B2 aprés application d’une compresse (1:5:3v K:VN:E) sans pré-mouillage (a) a
I'instant initial (t=0,08h) et (b) au temps de pénétration maximale de I’eau contenue dans la compresse (t=3,25h).

Le premier profil montre que cing minutes apres application, 13% de I’eau initialement contenue dans la
compresse (VEauCompresse=10,4cm3) ont pénétré dans ’échantillon sur une profondeur d’environ 1,5cm.
Quelques heures apres, lorsque l'eau a atteint sa profondeur maximale de pénétration (3cm), ce

pourcentage s’est élevé a 18%, la teneur en eau dans le substrat ne dépasse jamais 0,06.

Le volume maximal d’eau qui pénétre dans I'échantillon sans pré-mouillage est ici de 1,9cm?, une quantité
qui permet de dissoudre 0,7g de chlorure de sodium (Snac125°¢=35,9¢/100mL), soit 412mg d’ions chlorure.
Considérant la masse de ’échantillon (mp2=123,9¢g), la concentration maximum d’ions chlorure qui
peuvent étre dissous par 'eau contenue dans le poreux est alors de 3,3mg.gl. Or une telle concentration
est inférieure aux concentrations que l'on peut trouver dans la réalité pour des matériaux fortement
contaminés par du chlorure de sodium [Snet05].

On voit donc que pour le matériau poreux modeéle et le type de compresse utilisé ici, sans pré-mouillage la
quantité d’eau pénétrant dans ’échantillon est insuffisante pour dissoudre le chlorure de sodium cristallisé
si celui-ci est présent a forte concentration. Il a donc été décidé pour cette étude de toujours pré-mouiller

les échantillons.

La seule étude trouvée dans la littérature sur la question de 'humidification du substrat s’est intéressée a
I'influence du volume d’eau contenue dans la compresse sur la profondeur de pénétration de ’eau dans le
matériau [Griin96]. Aucune étude ne semble s’étre intéressée a la question du volume optimal d’eau de
pré-mouillage 4 utiliser. Dans la pratique, la quantité d’eau de pré-mouillage varie énormément comme 1’a

montré la revue de la littérature.
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Dans cette étude, le choix a été fait d’utiliser un volume d’eau de pré-mouillage équivalent au volume
poreux des 1,5cm supérieurs de chaque échantillon. Ceci assure que le volume d’eau introduit par le pré-
mouillage est du méme ordre de grandeur que celui contenu dans la compresse a Iinstant initial. Ce
volume est donc différent pour chaque échantillon mais est d’environ 10-12cm?.

Pour chaque échantillon, le volume d’eau de pré-mouillage est calculé en utilisant les valeurs de la porosité
en fonction de la hauteur obtenues par gammadensimetrie. Par cette technique, pour chaque tranche
horizontale de diamétre d; et de hauteur h; de I’échantillon, une valeur de la porosité ¢i est obtenue. On
calcule alors le volume de pré-mouillage comme étant :

d,
Vprémoﬂi//agz = Z bz’ x (31)2 XX ¢/ (51)

0<7<1,5cm

1.4. Procédure expérimentale utilisée lors des expériences de dessalement

Les essais préliminaires présentés précédemment ont permis de mettre au point le montage expérimental
(Figure 5.9) et la procédure de dessalement utilisés par la suite pour toutes les expériences.

L’échantillon poreux modele est d’abord artificiellement salé par imprégnation puis évaporation en
condition ventilé d’une solution de chlorure de sodium (concentration 1g d’ions chlorure pour 100g
d’échantillon). En fin de séchage, le sel cristallisé en surface est éliminé a 'aide d’un scalpel et échantillon
placé dans une étuve a 120°C pendant 24 heures. La masse de I’échantillon salé sec est déterminé, ce qui
permet de calculer la masse de chlorure de sodium cristallisé a Iintérieur de I’échantillon (sel incorporé).
L’échantillon est alors entouré de deux couches de Parafilm laissant sa face supérieure libre et la couche de
séparation est mise en place comme il a été décrit précédemment. L’échantillon est ensuite placé dans le
porte-échantillon en ménageant un espace de 1,5cm d’épaisseur a lintérieur du porte-échantillon pour y
placer la compresse.

L’eau déionisée de pré-mouillage est alors appliquée a I'aide d’un flacon pulvérisateur a pompe manuelle

(Nalgene, Rochester, Etats-Unis) a environ 10cm de la surface de la couche de séparation. Toute eau

Compresse

| _——Eau de pré-mouillage

| Joints d’étanchéité latérale

T Couche de séparation

Double couche de Parafilm

Echantillon poreux modeéle artificiellement salé

Porte-échantillon

Figure 5.9. Schéma du montage expérimental final utilisé dans la procédure de dessalement par compresse.
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accidentellement pulvérisée en dehors de la face supérieure de I’échantillon est éliminée. Dés que le film
d’eau de pré-mouillage a disparu de la surface du filtre, la compresse est appliquée a la spatule sur une

épaisseur de 1,5cm.

Trois types de compresses ont été utilisés pour les études du dessalement :

Une compresse 1:5:3v Kaolin:Billes de verre:Eau avec un granulat a granulométrie large « normalisée »
(conforme a la norme EN 196-1 pour les mortiers), soit dpies =80-2000pum (compresse K:VN:E).

Une compresse 1:5:3v Kaolin:Billes de verre:Eau avec un granulat a granulométrie étroite (dpines=90-
150um) dont les billes ont des dimensions proches de celles utilisées pour la fabrication des échantillons
poreux modeles (compresse K:Voo.i50:E).

Une compresse 1:0,5:4:3,3v Kaolin:Cellulose:Sable normalisé:Eau qui contient des fibres de cellulose
Arbocel BC1000 (longueur de fibres 700um) et utilise comme granulat un sable a granulométrie
« normalisée » (compresse K:C:SN:E).

Des informations détaillées sur les matériaux constituants les compresses et la préparation de ces dernieres

ont été données dans le chapitre 2, section 1.3.

Le dispositif expérimental pour les expériences de dessalement est trés similaire a celui utilisé pour Iétude
du séchage des échantillons poreux décrit au chapitre 2, section 2.8.1, on ne soulignera ici que les
différences. La plupart des assemblages échantillon poreux salé - compresse sont placés sur une balance
permettant enregistrement automatique de leur poids toutes les 5min, les autres sont manuellement pesés
a chaque passage dans 'IRM.

Pendant le dessalement, les assemblages sont placés dans une enceinte plexiglas munie de quatre
ouvertures permettant d’accéder a Iintérieur. La régulation de ’humidité relative est faite manuellement
par le maintien ouvert ou fermé des ouvertures (dispositif appelé par la suite enceinte semi-ouverte) en
réponse aux variations de lenvironnement extérieur, non climatisé mais relativement constant en
température. Le maintien d’un environnement stable reste difficile. Pour certaines expériences, on a
cherché a augmenter fortement ’humidité relative a l'intérieur de 'enceinte. Des récipients remplis d’eau

ont alors été placés a I'intérieur de I'enceinte maintenue entierement fermée.

Les expériences de dessalement sont suivies par imagerie par résonance magnétique nucléaire (IRM). Les
profils de teneur en eau et les images de sa distribution dans les assemblages échantillon salé — compresse
sont enregistrés a intervalles de temps réguliers, deux a trois fois par jour en début de dessalement, puis
une fois par jour lorsque la vitesse de séchage diminue. Les premieres données (profil puis images) sont
obtenues environ 5 minutes apres Papplication de la compresse sur I’échantillon.

Afin de réduire la durée pendant laquelle les échantillons sont dans 'IRM (environnement non controlé en
température, humidité relative et flux d’air), seules les images de trois tranches verticales paralleles ont été

enregistrées au lieu d’une distribution 3D compléte. Chaque échantillon ne reste ainsi qu’une dizaine de
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minutes dans "IRM a chaque passage (4min22s de temps d’acquisition pour le profil et 4min57s pour les

trois tranches).

Le dessalement est arrété lorsque le profil de la teneur en eau dans I’assemblage montre que la compresse
est séche et que Déchantillon poreux ne contient qu’une faible quantité d’eau. Celle-ci représente
généralement moins de 10% de I'eau totale introduite dans le systéme par le pré-mouillage et la compresse.

Selon les échantillons et les conditions de dessalement, la durée de dessalement varie entre 10 et 20 jours.

2. Comportement au séchage des systemes pendant le dessalement

2.1. Conditions de dessalement

Neuf échantillons ont été artificiellement contaminés avec du chlorure de sodium puis dessalés. Leurs

principales caractéristiques sont résumées dans le tableau 5.2

Hautenr Diametre moyen Volume Porosité NaCl NaCl
. . . Masse avant . .. .
Echantillon|  moyenne  surface d’évaporation  poreux: total moyenne salage [g] incorporé  incorporé
[em] [em] [en’] [7o] “ /g [%o]
H1 4,081 4,803 30,252 39.0 112,99 0,365 26,5
B1 4,260 4,951 33,663 40,9 114,52 0,463 30,0
T5 4,483 4,821 30,279 36,1 139,771 0,237 11,9
Ho6 3,976 4,929 26,018 35,6 121,766 1,057 60,1
H7 3,961 4,925 24,966 34,6 122,376 1,114 62,0
B7 3,455 4,941 26,087 393 106,006 0,360 229
B8 4,034 4,936 30,757 39,7 122,746 0,435 24,6
B12 4,106 4,952 27,708 35,1 122,856 0,362 17,3
T13 4,545 4,923 30,570 349 137,356 1,077 476

Tableau 5.2. Caractéristiques des échantillons poreux modeles artificiellement salés avec du chlorure de sodium utilisés pour les
expériences de dessalement. Le pourcentage de NaCl incorporé dans I’échantillon est exprimé pat rapport a la quantité totale de
sel cristallisé a 'intérieur et a la surface de I’échantillon.

Le dessalement de huit de ces neuf échantillons a bénéficié d’un suivi a 'IRM qui a permis d’obtenir
profils et images au cours du temps. Un dernier échantillon (B1) a été dessalé sans suivi a PIRM. 1l est
néanmoins inclus dans ’étude de Pefficacité du dessalement. Les conditions de dessalement de 'ensemble

des échantillons est résumé dans le tableau 5.3.

L’analyse des profils de saturation des huit assemblages échantillon poreux — compresse étudiés a 'IRM
fait émerger deux comportements de séchage opposés.

Pour un premier groupe de trois échantillons, la compresse et le substrat commencent par sécher
simultanément. Cependant, la compresse séchant plus rapidement que le matériau poreux, sa teneur en
eau devient nulle alors que I’échantillon contient encore une quantité importante d’eau. Le substrat finit

alors de sécher trés lentement.
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Compresse , o o L
Echantillon|  (proportions ;E;Z /;lef e E;Z ZZZ dans T?;’ZZQZO)” Conditions IRM rZIZZZiif 7 Yeml;ecr;zmre
volumiques) age 18] Y g T “ §
H1 1:5:3 11,217 21,524 Oui  Enceinte semi-ouverte ~65+10  ~20,0+1
K:Voo.150:E i
Bl 1:5:3 12,237 21,840 Oui  Enceinte semi-ouverte 423436  23,0%1,6
K:Voo.150:E
T5 1:5:3 10,530 20,358 Non  Enceinte semi-ouverte ~70110  ~20,0+1
K:Vo150:E
1/ Enceinte fermée avec
1:5:3 Jte fermee 1/64,418.4 1/22,610,4
Ho6 KeVons0:E 10,692 19,852 Non aE)port. d. a}r 2 100% 236.648.0 2/213+0.8
d’humidité
2/ Apres 7 jours :
1:5:3 ‘ s \ 1/62,7+12,5 1/27,040,3
H7 K:Voo1s0:E 10,684 19,653 Oui enceinte seml;quverte' 2290452 2/23040.8
sans apport d’air humide
1:5:3 . .
- ~62+4 2203+
B7 KVNCE 11,735 22211 Non Enceinte semi-ouverte 6214 20,3%0,2
B8 1:5:3 11,613 21,528 Non  Enceinte semi-ouverte ~65+11  ~20,5+0,8
K:Vog.150:E
1:0,5:4:3,3 Enceinte fermée avec
B2 | Soalh 10476 19,691 Non  béchers deau (B12 et 66,381  204%02
T13 ont été séchés en
T13 10,5:43,5  1g8 21,344 Non  méme temps, dans la 663+8,1  204+0.2
K:C:SN:E méme enceinte)

Tableau 5.3. Conditions de dessalement des échantillons étudiés. Pour la composition des compresses, les symboles suivants
sont utilisés : K : kaolin, C : fibres de cellulose (longueur 700um), Vo150 : billes de verre diameétre 90-150 pm, VN : billes de verre
diametre 80-2000 pm, SN : sable diametre 80-2000 um, E : eau. Les données environnementales qui n’ont pas été enregistrées en
continu mais relevées ponctuellement sont notées comme étant approximatives ().

Un second groupe de trois échantillons présente un comportement opposé. La teneur en eau dans la
compresse teste élevée et constante pendant toute la durée du séchage du matériau poreux. Une fois le
substrat presque sec, la compresse séche a son tour.

Enfin, deux échantillons présentent un comportement intermédiaire. La compresse et le matériau poreux
commencent pat sécher simultanément. La teneur en eau dans la compresse se stabilise alors et reste

constante alors que I’échantillon seche quasi-complétement. La compresse finit alors de sécher.

2.2. Séchage de la compresse avant ’échantillon poreux

2.2.1. Résultats

Trois échantillons (H6, H7 et B8) ont un comportement qui aboutit au séchage de la compresse avant le
matériau poreux. Les figures 5.10, 5.11 et 5.12 présentent les profils IRM de la teneur en eau au cours du

temps dans les échantillons H6, H7 et B8 respectivement et leurs compresses.

Pour ces trois échantillons, on peut distinguer deux phases de séchage.
Durant la premiere phase A, on observe, immédiatement aprés 'application de la compresse, une
diminution de la teneur en eau de la compresse et de la partie supérieure (sur environ 2cm) de I’échantillon

poreux.
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Figure 5.10. Sélection de profils IRM de la teneur en eau au cours du temps de I"assemblage échantillon H6 — compresse
1:5:3v K:V90-150:E (HR=64,4£8,4% et T=24,6£0,4°C, sans ventilation).
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Figure 5.11. Sélection de profils IRM de la teneur en eau au cours du temps de ’assemblage échantillon H7 — compresse
1:5:3v K:V90-150:E (HR=62,7£12,5% et T=27,0£0,3°C, avec ventilation).
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Figure 5.12. Profils IRM de la teneur en eau au cours du temps de I'assemblage échantillon B8 — compresse 1:5:3 K:V90-
150:E (HR~65£11% et T~20,5£0,8°C, sans ventilation).

L’eau de la compresse s’évapore, alors que celle contenue dans le haut de I’échantillon est en partie
transportée vers le bas de I’échantillon dont la teneur en eau continue a augmenter. L’eau de pré-mouillage

n’avait donc pas fini d’imprégner ’échantillon au moment de I'application de la compresse.

Pour I’échantillon H6 pour lequel ce transfert d’eau est visible sur plusieurs profils, on peut calculer la

progression du front de I’eau de pré-mouillage dans I’échantillon en fonction du temps. En appelant h la

hauteur de progression de Ieau, la relation h> =Cx¢ avec C constant est vérifiée. Cette imbibition suit

donc la loi de Washburn, loi qui permet d’expliquer I'avancement (1) en fonction du temps (t) d’un liquide

dans un tube capillaire de rayon r. :

_rycos® t
2n

I’ (5.2)

La compresse séchant plus rapidement que I’échantillon poreux, ce comportement meéne assez rapidement
(ventilé H7 : 22,8h ; non ventilé H6 : 72,3h, B8 : 92,1h) au séchage complet de la compresse alors que
I’échantillon contient encore une trés grande majorité (H7 88%, H6 86%) ou une majorité (B8 52%) de
'eau initiale. On peut remarquer que pour les échantillons H6 et H7, la compresse finit de sécher lorsque

la teneur en eau du bas de ’échantillon atteint finalement sa valeur maximale.

La seconde phase B commence une fois la compresse seche. Pendant cette phase I’échantillon, encore

humide, continue a sécher mais a une vitesse beaucoup plus faible quauparavant. La surface d’évaporation
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s’est en effet retirée a 'intérieur de 'assemblage échantillon poreux — compresse, se déplacant de la surface
extérieure libre de la compresse a I'interface entre les deux matériaux. Pendant le séchage, I'eau est donc
d’abord transportée sous forme liquide a travers le matériau poreux vers linterface, puis sous forme
vapeur de linterface vers le milieu extérieur a travers la compresse par diffusion. La diffusion est alors
Iétape cinétiquement limitante du transport, le séchage de I’échantillon devient donc trés lent pendant
cette deuxieme phase. Il faut deux a trois semaines pour que les échantillons contiennent moins de 10%

de P’eau initiale.

2.2.2. Discussion

Le taux de saturation dans les trois échantillons et leurs compresses au cours du temps peut étre calculé a
partir des profils IRM (Figure 5.13a). Cette derniere figure offre une vision synthétique du comportement

au séchage de ces systémes.
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Figure 5.13. (a) Evolution du taux de saturation des échantillons H7 (ventilé), H6 et B8 (non ventilé) et de leurs compresses

au cours du dessalement. Pour les échantillons, le taux de saturation initial est calculé en considérant le volume d’eau

initialement présent dans le matériau poreux par rapport a son volume poreux total. Le taux de saturation initial des

compresses est pris arbitrairement égal a 1. (b) Porosité en fonction de la hauteur des échantillons H6, H7 et B8 par

gammadensimetrie.
Malgré des dessalements en condition non ventilé et ventilé, 'évolution du taux de saturation des
échantillons H6 et H7, respectivement, est trés similaire, comme le sont leurs profils de porosité (Figure
5.13b). Ces deux échantillons sechent nettement plus lentement que ’échantillon B8 car ils contenaient
encore un pourcentage beaucoup plus élevé (86-88%) de I’eau initiale a la fin du séchage de la compresse.

Par contraste, pres de la moitié de I'eau initialement contenue dans I’échantillon B8 s’¢tait déja évaporée au

méme moment.

Deux catégories de parameétres peuvent potentiellement expliquer pourquoi la compresse seche avant le
matériau poreux pour ce premier groupe d’échantillons. Cela peut étre da d’une part aux conditions de
dessalement (humidité relative, ventilation, etc.), d’autre part aux assemblages eux-mémes (échantillon

poreux et nature de la compresse).
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Pour tous les échantillons, '’humidité relative ambiante présente de fortes variations pendant le
dessalement mais celles-ci restent dans la méme gamme de valeurs en moyenne (environ 65%%10). Le
comportement au séchage de ce groupe d’échantillons ne peut donc pas étre attribué a des conditions de
dessalement différentes.

Ce premier groupe comprend a la fois des échantillons séchés en présence de ventilation (échantillon H7)
quen son absence (HG6 et BS). Cette derniere ne peut donc pas étre tenue responsable de ce
comportement au séchage. La présence d’un flux d’air accélere la durée de la phase A (séchage de la
compresse) mais elle n’altere pas le comportement global du systeme.

Finalement, tous les échantillons de ce premier groupe ont été dessalés avec le méme type de compresse
(formulation 1:5:3v K:Voo.150m:E) mais cette méme compresse a été utilisée pour des échantillons qui

présentent un comportement au séchage différent (T5 par exemple).

Les derniers parameétres a examiner sont les caractéristiques des échantillons poreux eux-mémes. Les
images IRM (Figure 5.14a) comme les profils de saturation (Figure 5.14b) permettent de visualiser la
distribution de ’eau dans les assemblages juste apres le pré-mouillage et 'application de la compresse. Une
forte similarité apparait alors entre les trois échantillons de ce premier groupe. Pour tous ces échantillons,
la grande majorité de I'eau de pré-mouillage est localisée dans les 2,5cm supérieurs (teneur en eau élevée,
~0,3-0,25). La moitié inférieure de ’échantillon ne contient qu'un faible pourcentage (19,4%%1,6) de
Peau contenue dans le poreux.
Les images IRM (Figure 5.14a) montrent également que 'eau concentrée dans la partie supérieure des
échantillons est distribuée de fagon homogene sur une section horizontale, ce qui reflete ’homogénéité de

la taille des pores a une hauteur donnée. Il n’existe donc pas de chemins privilégiés de transport de 'eau de

0Y35 T T T T T T T
—a—H7 Echantillon T" Compresse
—<—H6 nehaf e
0,30 B8 %WX 3 hv&f%
b v il

0,25 6 J; i
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Figure 5.14. Distribution de I’eau dans les assemblages échantillon poreux — compresse du premier groupe (H6, H7, BS)
5min apres Iapplication de ’eau de pré-mouillage et de la compresse. (a) Images IRM selon trois coupes (a, b et ¢) verticales
paralléles. Les zones les plus claires sont les zones les plus saturées en eau. La compresse est située dans la partie supérieure de
chaque image et se distingue de I’échantillon poreux par sa texture. La qualité moindre des images de B8 s’explique par
I’absence du standard de sulfate de cuivre pendant les mesures (voir chapitre 2, section 2.3 pour plus de détails). (b) Profils
IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur. Les profils ont été décalés de telle sorte que les interfaces échantillon-
compresse soient alignées.

Fraction volumique saturée
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pré-mouillage. L’imprégnation de I’échantillon est donc plus lente que pour un échantillon plus hétérogene
ayant, a une hauteur donnée, des grands et des petits pores, comme le prédit la loi de Washburn (équation
5.2).

L’eau de pré-mouillage contenue dans I’échantillon poreux va donc continuer a progresser vers le bas de
I’échantillon apres le début du séchage de 'assemblage, donc dans en s’éloignant de la compresse. La perte
d’eau de la compresse par évaporation n’est pas compensée par un apport d’eau transportée par capillarité
a travers I’échantillon poreux vers la compresse.

Une fois I'imbibition de ’échantillon poreux terminé, le transport de ’eau du poreux vers la compresse
pendant le séchage est également moins efficace du fait de ’homogénéité des échantillons (absence de
chemins préférentiels di a la présence de petits et de grands pores a une hauteur donnée). Cette situation

aboutit alors au séchage de la compresse avant celle du matériau poreux.

2.3. Séchage de I’échantillon poreux avant la compresse

2.3.1. Résultats

Trois échantillons (T5, B7 et B12) ont un comportement qui aboutit au séchage quasi-complet du
matériau poreux alors que la compresse contient encore une quantité non négligeable d’eau. Les figures
5.15, 5.16 et 5.17 présentent les profils IRM de la teneur en eau au cours du temps des échantillons T'5, B7

et B12 respectivement et de leurs compresses.

Le comportement au séchage de ces trois échantillons présente trois phases successives.

La premiéere phase A est courte, elle a lieu entre le premier et le deuxiéme profil pour les trois échantillons.
Pendant cette période, la teneur en eau dans la compresse baisse par séchage mais également, pour
I’échantillon B7, par transfert d’eau de la compresse vers I’échantillon poreux.

La partie supérieure des échantillons T5 et B12 perd I'eau de pré-mouillage par évaporation et également
par un faible transfert vers la partie inférieure de I’échantillon pour B12. Cependant pour ces trois
échantillons, I'eau de pré-mouillage avait quasiment fini de se distribuer dans Péchantillon poreux a
Papplication de la compresse.

Rapidement la teneur en eau dans la compresse se stabilise a une valeur relativement proche de sa valeur

initiale et la seconde phase commence.

Pendant la deuxiéme phase B, la teneur en eau de la compresse reste constante et élevée (0=0,25-0,35).
L’échantillon poreux seche de maniére homogene sur toute sa hauteur jusqu’a ce que sa teneur en eau
atteigne une valeur tres faible, de 'ordre de 0,03. Pendant cette phase, I'eau est pompée par capillarité de

I’échantillon vers la compresse puis s’évapore pres de la surface de la compresse qui reste humide.
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Figure 5.15. Sélection de profils IRM de la teneur en eau au cours du temps de 'assemblage échantillon T5 — compresse
1:5:3v K:V90-150:E (HR=70£10% et T=20,0£1°C, sans ventilation).
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Figure 5.16. Sélection de profils IRM de la teneur en eau au cours du temps de I'assemblage échantillon B7 — compresse

1:5:3v KiVN:E (HR=62+4% et T~20,3%0,2°C, sans ventilation).
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Figure 5.17. Sélection de profils IRM de la teneur en eau au cours du temps de I'assemblage échantillon B12-compresse
1:0,5:4:3,3v K:C:SN:E (HR=66,318,1% et T=20,4£0,2°C, sans ventilation).

La derniere phase C commence lorsque I’échantillon est quasiment sec (020,03). La teneur en eau de la
compresse diminue alors a son tour jusqu’a son séchage complet, alors que celle de I’échantillon poreux
reste quasi-constante. Une fois la compresse séche, une tres faible quantité d’eau est encore présente dans
I’échantillon poreux. Cela peut s’expliquer par apparition en fin de séchage (pout Qassemblage <0,025) d’une

discontinuité hydraulique entre la compresse et ’échantillon poreux (=0 a linterface). Celle-ci empéche
alors tout transfert d’eau liquide par capillarité, le séchage complet de I’échantillon poreux est donc

extrémement long.

2.3.2. Discussion

Le taux de saturation dans les trois échantillons poreux et leurs compresses au cours du dessalement peut
étre calculé a partir des profils IRM (Figure 5.18a).

Une fois le premier jour passé, I’évolution du taux de saturation est remarquablement similaire pour les
trois échantillons. Ils ont également des profils de porosité (Figure 5.18b) relativement proches, avec un
gradient de porosité entre le haut et le bas de ’échantillon compris entre 4% et 5%. Pour les compresses,
on retrouve sur leurs courbes le palier a taux de saturation constant durant lequel I'échantillon poreux

seche quasi-complétement, palier qui est caractéristique de ce comportement au séchage.
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Figure 5.18. (a) Evolution du taux de saturation des échantillons B7, T5 et B12 (tous non ventilé) et de leurs compresses au
cours du dessalement. Pour les échantillons, le taux de saturation initial est calculé en considérant le volume d’eau initialement
présent dans le matériau poreux par rapport a son volume poreux total. Le taux de saturation initial des compresses est pris
arbitrairement égal a 1. (b) Porosité en fonction de la hauteur des échantillons B7, T5 et B12 par gammadensimétrie.

Pour ce deuxieme groupe d’échantillons, le matériau poreux séche avant la compresse. Comme il a été
noté auparavant, ceci ne peut pas étre di aux conditions extérieures (température et humidité relative) qui
sont dans la méme gamme de valeurs pour tous les échantillons. On peut cependant remarquer que ces
trois échantillons sont séchés en condition non ventilé. Il semblerait donc que I'absence de ventilation soit
une condition nécessaire (mais pas suffisante) pour conserver la compresse saturée pendant toute la durée

de séchage du poreux.

Les échantillons de ce groupe ont chacun été dessalés avec une compresse différente (T5: compresse
1:5:3v K:Vooasoum:E, B7: compresse 1:5:3v K:VN:E, B12: compresse 1:0,5:4:3,3v K:C:SN:E). La
formulation des compresses n’est donc pas un parametre qui détermine le comportement au séchage des
assemblages. Ceci confirme les résultats des expériences menées sur les compresses seules présentées au
chapitre précédent. Ces études ont montré que pour des compresses contenant du kaolin, la vitesse de
séchage pendant la phase I ne dépendait pas du type ou de la granulométrie de I'agrégat, ni de la présence

de cellulose.

Comme pour le premier groupe d’échantillons, le comportement au séchage de ces trois échantillons est
conditionné par les caractéristiques des échantillons poreux eux-mémes.

Les images IRM (Figure 5.19a2) comme les profils de saturation (Figure 5.19b) permettent de visualiser la
distribution de ’eau dans les assemblages juste apres le pré-mouillage et 'application de la compresse. Une

forte similarité apparait alors entre les trois échantillons de ce second groupe.

Les profils de ces échantillons montrent que 'eau de pré-mouillage est répartie sur toute leur hauteur, en
contraste avec les échantillons du premier groupe. Ainsi, a I'instant initial 39,2%%7,3 en moyenne de I'eau

contenue dans les poreux est située dans leur moitié inférieure.
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Figure 5.19. Distribution de I’eau dans les assemblages échantillon poreux — compresse du deuxieme groupe (B7, T5, B12)
5min apres application de I'eau de pré-mouillage et de la compresse. (a) Images IRM selon trois coupes (a, b et ¢) verticales
paralleles. Les zones les plus claires sont les zones les plus saturées en eau. La compresse est située dans la partie supérieure de
chaque image et se distingue de I’échantillon poreux par sa texture. La qualité moindre des images de T5 s’explique par
I'absence du standard de sulfate de cuivre pendant les mesures (voir chapitre 2, section 2.3 pour plus de détails). (b) Profils
IRM de la teneur en eau en fonction de la hauteur. Les profils ont été décalés de telle sorte que les interfaces échantillon-
compresse soient alignées.

Les images IRM (Figure 5.19a) montrent que la répartition de ’eau sur toute la hauteur de I’échantillon
(verticalement) qui est observée sur les profils correspond a une plus grande hétérogénéité de distribution
de I’eau sur une section horizontale. En effet, 2 une hauteur donnée, il existe des zones contenant de I’eau

(zones claires sur les images) et des zones seches (zones sombres sur les images).

Une telle répartition de I'eau dans les échantillons peut étre attribuée a une distribution de la taille des
pores plus hétérogene avec, a une hauteur donnée, la présence de grands pores et de petits pores. En effet,
considérons qu’un échantillon hétérogene a schématiquement des grands pores (rayon R) et des petits
pores (rayon 1r). Pour un temps (t) aprés le pré-mouillage, avancement de l'eau a lintérieur de
I’échantillon est plus important a travers les grands pores qu’a travers les petits pores (loi de Washburn,
équation 5.2). Une distribution de la taille des pores plus hétérogéne crée donc initialement des chemins
privilégiés de transport de ’eau de pré-mouillage qui progresse plus rapidement et plus en profondeur
dans I’échantillon.

Pour ces trois échantillons, des linstant initial, eau de pré-mouillage a imprégné l'ensemble de
I’échantillon et il n’y a quasiment plus de redistribution a 'intérieur du matériau poreux lors que le séchage

commence, alors que c’était le cas pour le premier groupe d’échantillons.

Ces mémes chemins facilitent par la suite le transport de I'eau a travers le poreux vers la compresse
pendant le séchage (transport capillaire plus efficace a cause de la présence de plus grands pores) et donc
favorisent le séchage du matériau poreux avant la compresse.

Toutes les compresses utilisées contiennent du kaolin dont les particules micrométriques créent des pores

de plusieurs ordres de grandeur plus petits que ceux des échantillons poreux. La différence de taille des
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pores entre la compresse et I’échantillon poreux favorise donc également le transport de leau par
capillarité du matériau poreux vers la compresse. On peut ainsi rapprocher les assemblages échantillon-
compresse des empilements granulaires constitués d’une couche de grosses billes (échantillon) recouverte
d’une couche de petites billes (compresse). Or, il a été montré que dans de tels empilements les gros pores
(partie basse de 'empilement) se videront de leur eau avant les petits pores (partie haute de 'empilement)

[Cous99, Shah07].

2.4. Comportement intermédiaire

2.4.1. Résultats

Les deux derniers échantillons, H1 et T13, présentent un comportement intermédiaire par rapport a ceux
des deux groupes précédents. Leur séchage peut étre décomposé en trois phases que 'on peut illustrer sur

les profils de ’échantillon T13 (Figure 5.20).

La premiere phase A est similaire a celle des échantillons du premier groupe pour lesquels la compresse
seche avant I’échantillon. Au début de cette phase, la teneur en eau dans la compresse diminue. La tres
grande majorité (91,5% pour T13) de l'eau est perdue par évaporation, le reste étant transporté dans le
matériau poreux. La teneur en eau de la partie supérieure de ’échantillon poreux diminue également,

d’abord par transfert de 'eau de pré-mouillage vers le bas de I’échantillon (visible sur les deux premiers
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Figure 5.20. Sélection des profils IRM de la teneur en eau au cours du temps de "assemblage échantillon T13 — compresse
1:0,5:4:3,3v K:C:SN:E (HR=66,3%8,1% et T=20,4£0,2 °C, sans ventilation).
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profils), puis par évaporation. L'imprégnation du matériau poreux par 'eau de pré-mouillage n’était donc
pas terminée au moment de I'application de la compresse.

Comme pour le premier groupe d’échantillons, la phase A continue avec la décroissance simultanée de la
teneur en eau de la compresse et de la partie supérieure de I’échantillon. Cependant, cette phase s’arréte
avant le séchage complet de la compresse. La teneur en eau dans la compresse se stabilise alors et la

seconde phase débute.

Le comportement au séchage des assemblages devient alors similaire a celui du deuxieéme groupe
d’échantillons. La seconde phase B se caractérise par une teneur en eau constante dans la compresse
pendant que DPéchantillon poreux seche de maniére homogene sur toute sa hauteur. Dans ce cas
intermédiaire, la teneur en eau dans la compresse se stabilise a2 une valeur plus faible (0=0,10-0,15) que
pour les échantillons du deuxiéme groupe. La compresse a déja perdu plus de la moitié de son eau initiale
a ce moment la. Une fois ’échantillon presque sec, la phase C commence. Comme pour le second groupe
d’échantillons, la phase C est celle du séchage complet de la compresse alors que la teneur en eau dans

I’échantillon reste quasi-constante et tres faible.

2.4.2. Discussion

Comme pour les deux groupes précédents, ce comportement au séchage intermédiaire peut s’expliquer par

les caractéristiques des échantillons poreux eux-mémes.

Les images IRM (Figure 5.21a) et les profils de saturation (Figure 5.21b) montrent la distribution de ’eau
dans les deux échantillons de ce groupe cinq minutes apres 'application de 'eau de pré-mouillage et de la
compresse.

Dans la partie supérieure de ces deux échantillons, la répartition de ’eau est homogene sur une section
horizontale, comme dans les échantillons du premier groupe. De la méme facon, la majorité de I'eau de
pré-mouillage est contenue dans cette zone. L’homogénéité de la taille des pores dans cette partie de
I’échantillon a pour conséquence 'absence de chemins préférentiels de transport de 'eau et donc une
imbibition relativement lente d’apres la loi de Washburn (équation 5.2). L’eau de pré-mouillage va donc
continuer a imprégner I’échantillon apres le début du séchage, d’ot un séchage de la compresse et du haut

de I’échantillon pendant la phase A.

Cependant, contrairement aux échantillons du premier groupe dont la taille des pores de chaque section
horizontale était homogene, les tailles des pores dans la partie inférieure des échantillons H1 et T13 sont
beaucoup plus hétérogénes. La répartition de I'eau sur une section horizontale devient alors beaucoup plus
inégale. Dans la partie basse des échantillons, la présence de petits et de grands pores a une hauteur

donnée va jouer un réle a la fois a 'imbibition de 'eau de pré-mouillage et au séchage. Le transport
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Figure 5.21. Distribution de I’eau dans les assemblages échantillon poreux — compresse du groupe intermédiaire (H1 et T13)
5min apres Papplication de I'eau de pré-mouillage et de la compresse. (a) Images IRM selon trois coupes (a, b et ¢) verticales
paralléles. Les zones les plus claires sont les zones les plus saturées en eau. La compresse est située dans la partie supéricure de
chaque image et se distingue de I’échantillon poreux par sa texture. (b) Profils IRM de la teneur en eau en fonction de la
hauteur. Les profils ont été décalés de telle sorte que les interfaces échantillon-compresse soient alignées.

capillaire plus efficace dans cette zone permet d’expliquer que le séchage de ces assemblages devienne
alors similaire a ceux du deuxiéme groupe avec stabilisation de la teneur en eau de la compresse et séchage

de I’échantillon avant la compresse.

L’examen détaillé des trois groupes d’échantillons permet donc de conclure que les différences de
comportement au séchage des huit assemblages échantillon poreux-compresse étudiés sont dues a des
différences de microstructure des échantillons.

Une confirmation expérimentale claire de ce fait est fournie par la comparaison des échantillons B12 et
T13. Tous deux ont été dessalés en méme temps, dans la méme enceinte, donc dans des conditions
strictement identiques, et avec une compresse de méme formulation. Leur comportement au séchage est
néanmoins différent. B12 appartient au deuxiéme groupe, la teneur en eau dans la compresse reste élevée
(0>0,3) pendant la phase B du séchage du matériau poreux, alors que T13 est un représentant du cas
intermédiaire dans lequel la compresse a déja en partie séché avant que sa teneur en eau ne se stabilise a
une valeur beaucoup plus faible (0=0,1). Cette différence de comportement ne peut alors étre attribuée

qu'aux échantillons poreux eux-mémes.

2.5. Nombre de Peclet

Les profils IRM obtenus lors du dessalement des échantillons permettent de calculer le nombre de Peclet
(Pe) au cours du temps pour chacun des systemes. Rappelons que ce nombre sans dimension (défini au

chapitre 1, section 1.2.2) traduit la compétition entre deux mécanismes de transport des ions lors du
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séchage, 'advection et la diffusion. L’advection, sous I'effet d’un gradient de teneur en eau, transporte les
ions vers le front d’évaporation ou ils s’accumulent. La diffusion, sous leffet d’'un gradient de
concentration, transporte les ions de facon a maintenir la méme concentration de chaque ion en tout point
de la solution. Si Pe>>1, 'advection est le phénomene dominant du transport des ions, au contraire,
lorsque Pe<<1, la diffusion prédomine sur 'advection.

Dans un assemblage échantillon salé-compresse soumis a un séchage, la compresse ne contient
initialement pas de sel. A la fois 'advection et la convection vont donc contribuer a transporter les ions du
matériau poreux vers la compresse. Au fur et a mesure du dessalement, les ions s’accumulent dans la
compresse. Lorsque la concentration des ions dans la compresse devient supérieure a leur concentration
dans le matériau poreux, la direction de transport des ions par diffusion s’inverse. La diffusion transporte

alors les ions dans la direction opposée a 'advection.

Le nombre de Peclet moyen pour I'ion sodium est obtenu a partir de la teneur en eau moyenne calculée
sur chaque profil IRM en considérant I'assemblage entier (échantillon poreux et compresse). Son
évolution au cours du temps pour les assemblages présentant les deux comportements limites au séchage

est présentée sur la figure 5.22.
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Figure 5.22. Evolution du nombre de Peclet moyen au cours du temps pour les six assemblages échantillon poreux -
compresse présentant 'un des deux comportements limites : (a) séchage de la compresse avant I’échantillon poreux, (b)
séchage de I’échantillon poreux avant la compresse. Condition ventilé pour H7 et non ventilé pour tous les autres
échantillons. Les courbes sont les moyennes lissées sur deux points. Pe=1 est marqué par la ligne pointillée.

Le nombre de Peclet moyen (Pemey) du premier groupe d’échantillons (H6, H7 et B8) pour lesquels la
compresse seche avant I’échantillon poreux, est supérieur a 1 au début du dessalement (Figure 5.22a).
L’advection domine par rapport a la diffusion et les ions sont donc rapidement transportés dans la
compresse. Pemoy décroit ensuite pendant toute la phase A (séchage de la compresse) tout en restant
supérieur a 1.

Pemoy devient inférieur a 1 approximativement au début de la phase B, une fois la compresse seche (la
figure 5.23 offre un rappel de I’évolution du taux de saturation des compresses). 1l continue a décroitre
puis se stabilise 2 une valeur faible pendant le séchage de I’échantillon poreux. Pendant toute la phase B, la

diffusion domine alors sur I'advection. La compresse étant seche, le sel n’est en solution que dans
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I’échantillon poreux. La diffusion est le mécanisme dominant, la concentration en ions dans le poreux tend

alors a s’égaliser pendant son séchage et le sel cristallisera sur toute la hauteur de I’échantillon en fin de

dessalement.
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Figure 5.23. Taux de saturation des compresses en fonction du temps pour les six assemblages présentant I'un des deux

comportements au séchage limites. Le taux de saturation initial des compresses est pris arbitrairement égal a 1 dans tous les
cas.

Pour les échantillons du second groupe (B12, T5 et B7) pour lesquels I’échantillon séche avant la
compresse, Pemoy est initialement proche de 1 (Figure 5.22b). Cela correspond a la trés bréve phase A et a
une faible perte d’eau pour la compresse.

La phase B commence lorsque la teneur en eau dans la compresse se stabilise a une valeur élevée. Pendant
cette phase, le Pemoy décroit lentement de 1 a 0,5 environ. La diffusion des ions devient donc
progressivement le mécanisme dominant au fur et a mesure que ’échantillon seche.

Une fois I’échantillon quasi-sec, la phase C commence et le compresse seche a son tour. Le Pemoy,
toujours inférieur a 1, décroit lentement pendant cette phase. L’échantillon poreux étant presque-sec, la
majorité des ions a probablement été transférée dans la compresse pendant la phase B. Il est donc
probable que leur concentration soit plus élevée dans la compresse que dans ’échantillon durant la phase
C. La dominance de la diffusion sur ’'advection aura donc pour conséquence de re-transporter les ions de
la compresse dans ’échantillon poreux.

Une conséquence de ce résultat, s’il est confirmé, est que Pefficacité du dessalement serait plus elevée si la
compresse était retirée humide du substrat, c'est-a-dire a la fin de la phase B, et non séche a la fin de la

phase C.

3. Efficacité du dessalement

Le dessalement est arrété lorsque le profil IRM de la teneur en eau dans I'assemblage montre que la

compresse est séche et que le matériau poreux ne contient plus qu’une faible quantité d’eau (généralement
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moins de 10% de I'eau initialement contenue dans le systéme). Le chlorure de sodium contenu dans
chaque compresse est alors quantifié par chromatographie ionique ce qui permet de calculer Pefficacité du
dessalement. Apres quelques remarques sur la préparation des échantillons, les résultats obtenus seront
présentés. On cherchera alors a mettre en relation Pefficacité du dessalement avec le comportement au

séchage des différents assemblages.

3.1. Préparation des échantillons

L’échantillon et sa compresse sont extraits du porte-échantillon, puis la compresse retirée de la surface du
matériau poreux. Cette derniére étape est grandement facilitée par la présence de la couche de séparation.
Le dosage du sel dans chaque compresse est alors réalisé en suivant la procédure Normal 13/83 [Grup83]
modifiée comme il suit.

La compresse est d’abord mise a 'étuve a 120°C pendant une nuit, puis la totalité de compresse séche est
réduite en poudre a I'aide d’un mortier et d’un pilon en agate. La poudre est transférée dans un erlenmeyer
de 250mL, 100mL d’eau déionisée sont ajoutés et le récipient scellé par deux couches de Parafilm pour
limiter I’évaporation. L’ensemble est mélangé pendant 72 heures a 'aide d’un agitateur magnétique puis
laissé reposer 24 heures pour décanter les résidus insolubles.

La conductivité de la solution surnageante est alors mesurée a I'aide d’un conductimetre (voir chapitre 2,
section 2.6.2 pour plus de détails sur la méthode). La solution est agitée a nouveau pendant 24 heures et sa
conductivité remesurée. Cette procédure est répétée jusqua ce que la variation entre deux mesures
successives soit inférieure a 1%. Dans la pratique, ceci a été obtenu dés la deuxiéme mesure dans tous les
cas. La concentration des principaux ions de la solution est ensuite mesurée par chromatographie ionique

(voir chapitre 2, section 2.7 pour des détails sur cette méthode d’analyse).

3.2. Résultats

Tous les calculs d’efficacité du dessalement sont effectués sur les ions chlorures. La concentration en ions
dans 'eau déionisée et dans les compresses vierges a été mesurée en méme temps que celle dans les
compresses de dessalement contaminées. Les compresses vierges ont la méme formulation que celles
employées pour les dessalements mais elles sont séchées dans une boite de Pétri sans étre au contact avec
un échantillon poreux. Ces valeurs « a blanc» ont été incorporées dans le calcul de Pefficacité¢ du

dessalement. La concentration en ions chlorures est loin d’étre négligeable dans les compresses contenant

des billes de verre (Tableau 5.4).
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Echantillon Concentration en ions chlorure
Eau déionisée [mg.mI 1] 0,2451
Compresses [mg.g! de compresse]

1:5:3 Kaolin:Billes de verre 90-150pum:Eau 0,1769

1:5:3 Kaolin:Billes de verre distribution normalisée:Eau 0,1781

1:0,5:4:3,3 Kaolin:Cellulose:Sable distribution normalisée:Eau 0,0078

Tableau 5.4. Concentration en ions chlorure dans Ieau déionisée et les compresses vierges de méme formulation que celles
utilisées lors des expériences de dessalement.

Lefficacité du dessalement est calculée sur la base des ions chlorure (Cl) et est définie comme étant :

Cl extrait

Efficacité du dessalement = x100 (5.3)

m .
CI” porenx
Ml exeraie © lONs chlorure extraits du poreux par la compresse [g]

Mcl poreus : lons chlorure contenus dans I’échantillon poreux a I'application de la compresse [g]

Avec, en tenant compte des ions contenus dans 'eau déionisée et les compresses vierges,

M- extrait — MCl- chromato = M.CL- compresse (54)
M- chromato © 1Ons chlorure contenus dans la compresse quantifiés par chromatographie ionique [g]
Ml compresse : 1ons chlorure contenus dans la compresse vierge [g]
et MCL poreus = MCL salage T MCL- pré-mouillage (5.5)
M- salage © lOns chlorure contenus dans échantillon poreux apres salage [g]

MCL- pré-mouillage © LONs chlorure introduits par 'eau déionisée de pré-mouillage [g]

Les données concernant lefficacité du dessalement pour les assemblages échantillon — compresse étudiés
sont résumés dans le tableau 5.5. En supplément de Pefficacité du dessalement exprimée en pourcent, la
masse d’ions chlorure extraits par unité de surface de Iéchantillon, c'est-a-dire la densité de chlorures

extraits [mg.cm?| a été calculée.

Compresse (proportions Chlorures contenus dans — Chlorures extraits Densité de Efficacité dn
Echantillon volumiques) Léchantillon a l'application  de Iéchantillon par  chlorures extraits  dessalement
de la compresse [g] la compresse [g] [mg.cnr?] [%o]
Séchage de I’échantillon poreux avant la compresse
B12 1K:0,5CL:4SN:3,3E 0,222 0,221 11,5 99,6
TS5 1K:5Vo0.150:3E 0,146 0,178 9.8 121,7
B7 1K:5VN:3E 0,221 0,225 11,7 101,7
Séchage de la compresse avant Iéchantillon poreux
BS 1K:5Vo0.150:3E 0,267 0,248 13,0 931
Ho 1K:5Vo0.150:3E 0,644 0,421 22,1 65,5
H7 1K:5V0.150:3E 0,678 0,361 18,9 53,2
Cas intermédiaire
T13 1K:0,5CL:4SN:3,3E 0,656 0,506* 26,6* 77,1%
H1 1K:5V0.150:3E 0,224 0,224 12,4 100,0
Echantillon non étudié a PIRM
Bl | 1K:5Vei50:3E 0,284 0,260 13,5 91,8

Tableau 5.5. Efficacité du dessalement des échantillons étudiés calculée a partir des ions chlorures. (*) pour I’échantillon T13, la
mise a nu du barreau aimanté lors de la mise en solution de la compresse a introduit une pollution et rendu impossible le dosage

223



Chapitre 5

des chlorures par chromatographie ionique. Pour cet échantillon, la masse de chlorures extraits a été approximée comme étant la
différence de poids de I’échantillon avant et apres dessalement.

3.3. Discussion

Les deux comportements au séchage limites distingués précédemment conduisent a des efficacités de

dessalement différentes.

Lorsque la compresse séche avant ’échantillon poreux, seule une fraction du sel initialement contenu dans
I’échantillon est transportée dans la compresse, a savoir le sel dissout dans I'eau transférée a la compresse
avant son séchage total. Or cette eau transférée ne représente que 12%, 14% et 48% de ’eau initialement
contenue dans les échantillons H7, H6 et B8 respectivement. Comme il a été vu précédemment, une fois
la compresse séche, la diffusion devient le mécanisme dominant du transport des ions dans I’échantillon. 11
y a donc une re-répartition du sel restant non extrait dans 'ensemble du matériau poreux.

Les échantillons présentant ce type de comportement au séchage ont effectivement une efficacité de
dessalement plus faible. Seulement la moitié (53%) ou les deux-tiers (65%) du sel présent dans les
échantillons H7 et HO, respectivement, est extrait par la compresse. L’efficacité d’extraction de B8 est
cependant plus élevée (93%). Ceci est probablement dua a la faible quantité de sel (moins de la moitié du
sel contenu dans H7 ou HO6) présent dans I’échantillon avant dessalement. Ce peu de sel est probablement

proche de la surface libre de I’échantillon, facilement accessible et donc presque complétement extrait.

A Tinverse, lorsque I’échantillon poreux séche avant la compresse, la grande majorité (87,25%+2,50) de
’eau initialement contenue dans ’échantillon, et donc également les ions qu’elle contient, est pompée par
la compresse sur toute la hauteur de Iéchantillon. Ce comportement aboutit a2 un dessalement plus
efficace.

Pour les trois échantillons (T'5, B7 et B12) présentant ce type de comportement, Iefficacité de dessalement

est supérieure a 99%. Le dessalement peut donc étre considéré comme total.

11 est intéressant de remarquer que les deux échantillons (H1 et T13) qui présentaient un comportement au
séchage intermédiaire sont également bien dessalés. 1l semblerait donc que c’est le fait que I’échantillon
poreux séche avant la compresse, méme si celle-ci a déja perdu la moitié de sa teneur en eau initiale, qui
est déterminant pour obtenir une bonne efficacité de dessalement.

Il faut cependant rester prudent car pour I’échantillon T13 un probleme expérimental a empéché de
mesurer la concentration des chlorures par chromatographie ionique, Pefficacité du dessalement a été

calculée indirectement de maniére moins précise.

Au-dela de Pefficacité d’extraction, on peut aussi s’intéresser a la masse de chlorures extraits par les

compresses. Les six échantillons (H1, B1, T5, B7, B8 et B12) dont lefficacité de dessalement est
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supérieure a 93% sont également tous des échantillons qui contiennent une faible quantité de sel avant
dessalement (en moyenne mc.=0,226g+0,026).

Les trois autres échantillons (H6, H7 et T13) dont Pefficacité d’extraction est plus faible (comprise entre
53% et 77%) contiennent pres du double de sel (en moyenne me..=0,429¢+0,059). Une seule application
de compresse ne suffit donc pas pour obtenir un dessalement total lorsque la quantité de sel dans le

poreux est élevée.

Sur le faible nombre d’échantillons examinés dans cette étude, la masse de chlorures extraits semble assez
bien corrélée (r=0,966) a la masse de chlorures initialement contenus dans les échantillons (Figure 5.24). 11

est donc regrettable qu’aucun des trois échantillons pour lesquels Iéchantillon poreux séche avant la
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Figure 5.24. Efficacité du dessalement et densité de chlorures extraits en fonction de la quantité d’ions chlorure présents
dans chaque échantillon a Papplication de la compresse. I’échantillon T13 pour lequel I'efficacité de dessalement a été
mesurée différemment a été exclu de ce graphe.

compresse ne contienne une quantité de sel initiale importante. Ceci aurait permis de renforcer la
conclusion avancée concernant le lien entre le comportement au séchage des assemblages et Pefficacité du

dessalement.

4. Conclusion

Le suivi par IRM du dessalement d’assemblages échantillon poreux — compresse a permis de distinguer

deux comportements au séchage limites.
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Chapitre 5

Pour un premier groupe d’échantillons, la compresse seche complétement avant que la majorité de I'eau
contenue dans le matériau poreux n’ait pu s’évaporer. Pour un second groupe d’échantillons, le

comportement inverse est observé, le matériau poreux séche quasi entierement avant la compresse.

Cette différence de comportement semble essentiellement étre due a la microstructure du substrat lui-
méme. La répartition de 'eau dans I’échantillon poreux a Iinstant initial, qui refléte la microstructure du

matériau, est un bon indicateur du comportement au séchage de I’'assemblage.

Pour les échantillons dont les tailles de pores sont homogeénes sur une section horizontale, la pénétration
de Peau de pré-mouillage est plus lente et seule la partie supérieure de échantillon est imbibée au début
du séchage de 'assemblage. L’eau de pré-mouillage continue sa progression vers le bas de I’échantillon au
début du dessalement, s’éloignant ainsi de la compresse. Celle-ci séche alors avant le matériau poreux.

Pour les échantillons plus hétérogenes dans leur structure, qui possedent, a une hauteur donnée, des petits
et des grands pores, 'eau de pré-mouillage impregne ’échantillon plus rapidement et plus en profondeur
mais de maniere plus irréguliere sur une section horizontale. En effet, poutr un méme lapse de temps apres
I'application de I'eau de pré-mouillage, la pénétration de I’eau sera plus importante a travers les pores de
plus grand diametre (loi de Washburn, équation 5.2). Ce sont ces chemins préférentiels de transport qui
expliquent la répartition de Ieau au début du dessalement. Leur existence explique ’absence de transport
de I'eau de pré-mouillage vers le bas de I'échantillon apres le début du séchage, mais aussi un pompage par
capillarité de ’eau par la compresse plus efficace. Ceci aboutit au séchage de I’échantillon poreux avant la

compresse.

Pour tous les échantillons, la compresse est mise en place des I'absorption compléte de I'eau de pré-
mouillage par le matériau poreux, c’est-a-dire dés que l’eau disparait de la surface de I’échantillon,
indépendamment de sa vitesse de pénétration a lintérieur du matériau. On est donc en droit de se
demander si on n’observerait pas le méme comportement au séchage pour tous les échantillons, quelle que
soit leur microstructure, si la compresse n’était appliquée (ou le séchage démarré) qu’une fois le processus

d’imbibition de I'eau de pré-mouillage terminé.

L’absence de ventilation pendant le dessalement semble également étre une condition nécessaire (mais pas
suffisante) pour assurer que ’échantillon séche avant la compresse. Enfin, la nature de la compresse, en
particulier la présence de cellulose, ne semble pas avoir une influence déterminante sur le comportement

au séchage des systémes.

La quantification des chlorures contenus dans les compresses en fin de dessalement montre que le
dessalement est total lorsque la compresse reste humide pendant toute la durée du séchage du substrat.
Pour améliorer le dessalement d’un matériau par la méthode des compresses, il faut donc s’assurer que

celle-ci reste saturée pendant le traitement.
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11 faut cependant noter que quels que soient les conditions extérieures, les assemblages étudiés, ou leur
comportement au séchage, si la quantité de sel présent dans I’échantillon est faible, celui-ci est totalement
extrait. Il est donc particulierement important pour les études futures de travailler avec des échantillons
contenant une quantité plus importante de sel, par exemple en les salant avec une solution saturée de
chlorure de sodium. Ceci permettra de confirmer que lefficacité du dessalement est bien liée au

comportement au séchage des assemblages.

Pour que la compresse reste saturée pendant le dessalement, il faut d’abord s’assurer que celui-ci se fait
sans ventilation. Ceci est souvent difficile a mettre en place dans la pratique lors du traitement de
monuments historiques exposés aux éléments. Une premiere piste d’étude future serait de travailler sur des
moyens de controle du taux d’évaporation au niveau de la compresse. L’idée d’utiliser, a la surface de la
compresse, une membrane dont la perméabilité a la vapeur d’eau est controlée a déja été évoquée dans la
littérature et mériterait qu’étre explorée plus en détail.

Une autre piste de recherche est la formulation des compresses. Une étude de compresses ayant des
formulations beaucoup plus vatiées que celles étudiées ici permettrait peut-étre d’obtenir une compresse

dont la teneur en eau reste naturellement élevée plus longtemps pendant le dessalement.

Ces expériences ont également montré le role prépondérant que joue la microstructure du substrat lui-
méme, un parametre imposé dans la pratique, dans le comportement au séchage du systeme. Cependant, si
le fait de démarrer le dessalement seulement une fois 'imbibition de I’eau de pré-mouillage par le matériau
terminée conduit pour tous les échantillons a un seul comportement au séchage, cela permettrait, par une
simple modification de la procédure expérimentale, d’améliorer 'efficacité du dessalement quelle que soit

la microstructure du substrat.

D’un point de vue pratique, la mise au point de la procédure expérimentale a fourni quelques
enseignements intéressants.

Pour le matériau poreux modele utilisé ici, lutilisation d’une couche de séparation s’est révélé
indispensable lors de 'usage d’une compresse contenant du kaolin (donc probablement n’importe quelle
argile de maniere plus générale) afin d’éviter le colmatage des pores du substrat par les particules d’argile.
Cependant, l'utilisation d’une couche de séparation n’est pas sans effets indésirables. En particulier, elle
crée des zones de discontinuité hydraulique entre le matériau poreux et la compresse, constituant ainsi une
barriére partielle au transfert d’eau du substrat vers la compresse.

Un pré-mouillage a également été nécessaire pour les matériaux utilisés lors de ces expériences (échantillon
poreux modele et compresse) afin d’obtenir la pénétration d’une quantité suffisante d’eau dans le substrat,
sur une certaine profondeur, pour dissoudre les sels cristallisés. I est néanmoins possible que l'utilisation
d’une compresse dont la teneur en eau est beaucoup plus élevée (des compresses a forte teneur en
cellulose par exemple) puisse dispenser de pré-mouiller I’échantillon. Une étude détaillée portant sur le

pré-mouillage reste encore a mener.

227









Conclusion

Conclusion et pistes d’études futures

Ce travail de recherche avait pour objectif d’améliorer la compréhension des mécanismes du dessalement
des matériaux poreux par la méthode des compresses. 11 cherchait en particulier a identifier les parametres
principaux qui gouvernent le transport de I’eau et des ions au sein du systeme, phénomeéne physique au
ceeur de cette méthode, afin de pouvoir améliorer lefficacité de cette dernieére. L’objectif ultime des
recherches menées sur le dessalement par compresses est de pouvoir recommander au praticien la
formulation de la compresse et la procédure qui méneront a un dessalement optimum, connaissant les
caractéristiques du substrat poreux et du systeme salin.

Dans la pratique, deux des éléments d’un systeme de dessalement sont prédéterminés : le matériau poreux
et les sels qui le contaminent. Le praticien controle, lui, la formulation de la compresse et la procédure de
dessalement au sens large, c'est-a-dire a la fois la mise en ceuvre pratique du traitement et les conditions
extérieures pendant le dessalement. Les expériences menées ont donc toutes utilisé un matériau poreux
modele contaminé par du chlorure de sodium pour se concentrer d’une part, sur la caractérisation des
compresses et d’autre part, sur ’étude du dessalement lui-méme par un suivi en temps réel par imagerie

par résonance magnétique nucléaire (IRM).

Les compresses ont d’abord été caractérisées indépendamment de tout substrat et de tout sel afin d’étudier
la relation entre les matériaux qui les constituent et les propriétés des compresses. La démarche a été
d’étudier systématiquement des mélanges d’argile (kaolin), de granulat (sable ou billes de verre),
éventuellement de cellulose, et d’eau, de plus en plus complexes pour pouvoir mettre en évidence la
contribution de chaque composant aux propriétés globales de la compresse.

Les expériences menées ont montré que I'ajout de kaolin, par la taille micrométrique de ses particules,
accroit la force capillaire d’'un mélange. Ceci favorise le transport de ’eau, et avec elle des ions dissous, du
matériau poreux contaminé vers la compresse. La présence d’une argile dans une compresse aide donc au
dessalement du substrat. Il est probable que d’autres matériaux ayant également des particules de tres
petite taille puissent jouer un réle similaire.

La contribution des granulats inertes aux propriétés globales d’une compresse a été étudiée de facon
approfondie. Les études ont établi qu’en présence de kaolin, la nature (sable ou billes de verre) ou la
granulométrie de lagrégat n’influencent pas le séchage ou la perméabilité dune compresse. Dans les

proportions employées dans cette étude, une compresse kaolin-granulat-eau conserve les caractéristiques
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d’un mélange kaolin-eau. S’il n’influence pas les caractéristiques de transport de ’eau de la compresse, le
granulat joue néanmoins des roles secondaires importants. Il contribue notamment a limiter le retrait au
séchage de la compresse et donc a améliorer son adhésion au support, adhésion qui est indispensable pour
assurer le transport de 'eau liquide vers la compresse. L’ajout d’un granulat dans une compresse reste
donc utile méme si le choix du granulat lui-méme est plus secondaire.

L’addition de fibres de cellulose a une compresse kaolin-granulat-eau a pour conséquence notable de
ralentir, ou plus exactement de prolonger, son séchage. La capacité de rétention d’eau de la cellulose est
surtout apparente pendant la deuxiéme phase du séchage, lorsque la teneur en eau de la compresse est
faible. Le maintien d’une compresse humide pendant un temps long étant favorable a 'extraction des sels,

I'ajout de cellulose aide au dessalement d’un matériau poreux.

Le dessalement d’échantillons poreux modeles artificiellement contaminés par du chlorure de sodium a
ensuite été étudié par IRM. L’efficacité du traitement a été mesurée par quantification des ions chlorure
extraits par la compresse. Le suivi en temps réel du séchage des assemblages échantillon poreux-
compresse a mis en évidence deux comportements limites.

Le premier se distingue par le séchage complet de la compresse alors que la majorité de I'eau initiale est
encore contenue dans I’échantillon. Les ions ne pouvant étre extraits du matériau qu’en solution, seule une
fraction du sel est alors transférée dans la compresse. Ce comportement au séchage semble conduire a une
plus faible efficacité de dessalement avec, pour la plupart des échantillons, entre la moitié et les deux tiers
du sel extrait.

Le second comportement au séchage limite observé est caractérisé par le fait que la compresse conserve
un taux de saturation élevé et constant pendant toute la durée de séchage du matériau poreux. Ce n’est que
lorsque ce dernier est quasiment sec que la compresse seche a son tour. La quasi-totalité de ’eau
initialement contenue dans I’échantillon, et donc les ions qu’elle contient, est alors pompée par la
compresse, ce qui aboutit a un dessalement quasi-total des échantillons.

11 faut cependant faire remarquer que si le matériau poreux contient une tres faible quantité de sel, celui-ci
sera enticrement extrait, quel que soit le comportement au séchage du systeme. Ceci est probablement da

au fait que ce sel est concentré treés pres de la surface libre du matériau, il est donc trés accessible.

Les expériences de dessalement ont donc montré que tout élément qui favorisera le séchage de
I’échantillon poreux avant celui de la compresse améliorera efficacité du dessalement.

Une variable de la procédure de dessalement qui a été étudiée est la ventilation. Les études ont montré que
I’absence de ventilation pendant le dessalement est une condition nécessaire (mais pas suffisante) poutr que
la compresse reste saturée pendant le séchage de I’échantillon.

La composition de la compresse, parmi le nombre restreint étudié, ne semble pas influencer le
comportement au séchage des assemblages et donc efficacité du dessalement. Des expériences sur des
mortiers dessalants ont montré qu’il était nécessaire que le mortier (ici ’équivalent de la compresse) ait des

pores de diametre plus petit que ceux du substrat pour assurer qu’il soit le dernier a sécher [Petk05]. On
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remarquera cependant que la présence du kaolin, un matériau ayant des particules de trés faible diametre,
ne garantit pas pour autant le séchage du matériau poreux avant celui de la compresse.

Cette étude a également mis en évidence 'importance de la microstructure du substrat lui-méme (variation
locale de la porosité et de la distribution de taille des pores), un parameétre imposé dans la pratique, dans le
comportement au séchage des assemblages et donc dans Pefficacité du dessalement.

L’imprégnation par I'eau de pré-mouillage d’un échantillon poreux dont les tailles des pores (sur une
section horizontale) sont proches est plus lente et plus homogene que celle dun échantillon dont la
microstructure est plus hétérogene, présentant des grands et des petits pores. La présence de pores de
tailles différentes crée des chemins préférentiels de transport de 'eau a travers lesquels I'imbibition sera
plus rapide et donc plus profonde pour un méme temps d’équilibrage. Pour ces échantillons, il n’y a alors
que tres peu de transport de 'eau de pré-mouillage vers le bas de I’échantillon apres le début du séchage.
Le pompage de leau par la compresse pat capillarité sera également plus efficace. Ceci conduira au
séchage quasi-complet de I’échantillon poreux alors que la compresse est encore saturée et donc, en fin de
compte, a un dessalement plus efficace.

Dans la pratique, la microstructure du substrat est prédéterminée. Cependant, efficacité du dessalement
pourra probablement étre améliorée si au lieu d’appliquer la compresse dés que 'eau de pré-mouillage est
absorbée, on attend que l’eau ait atteint sa profondeur maximale de pénétration. Une telle information
peut étre obtenue a l'aide de capteurs insérés dans le substrat mais elle peut aussi étre approximée au
préalable, de maniére plus simple et moins destructive, sur des échantillons représentatifs du matériau

poreux.

Les résultats de cette étude permettent d’esquisser un certain nombre de pistes de recherche futures.

Le premier domaine ou des recherches pourraient continuer a étre menées est celui de la relation entre la
formulation des compresses et leurs propriétés. La revue de la littérature avait mis en évidence la tendance
actuelle a I'utilisation de compresses multi-composant de plus en plus complexes. Ce travail de recherche a
confirmé le bien-fondé d’une telle orientation, il reste maintenant a élargir ’éventail des formulations
étudiées. 1l s’agit d’une part, d’étendre la gamme des matériaux utilisés, en incluant en particulier des
micro-granulats 4 porosité ouverte de type Poraver qui, contrairement aux granulats inertes, pourront eux
influencer les propriétés de transport de I'eau de la compresse. Il serait également intéressant de trouver
des matériaux ou des adjuvants qui maintiendraient naturellement une teneur en eau élevée dans la
compresse de maniére plus décisive que la cellulose, favorisant ainsi ’extraction des sels.

D’autre part, il est nécessaire d’étudier I'influence des proportions des différents composants sur les
propriétés de la compresse, un domaine d’étude qui n’a ici été qu’effleuré. De telles recherches doivent
avoir pour but de permettre de prédire les propriétés d’une compresse connaissant sa formulation afin de

pouvoir élaborer la compresse la plus adaptée pour chaque substrat a dessaler.
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Une deuxieme facette de I’étude des compresses est Iidentification du lien entre les propriétés de ces
dernieres et leur efficacité de dessalement. Bien que les expériences menées ici n’aient pas mis en évidence
une influence de la formulation de la compresse sur le résultat du dessalement, des études publiées
utilisant d’autres types de compresses ont abouti a des conclusions différentes. Il semble alors important
d’identifier les propriétés qui sont les plus pertinentes pour prédire lefficacité de dessalement d’une
compresse, puis de mettre au point des procédures standardisées de caractérisation en s’inspirant peut-étre
de celles existantes pour les mortiers.

En particulier, il serait tres utile de pouvoir disposer d’une technique simple pour caractériser la
distribution de la taille des pores d’une compresse. Une étude récente [Aura08] semble indiquer qu’une
compresse seche conserve les caractéristiques poreuses de la compresse humide, ce qui permettrait alors
d’utiliser toutes les techniques classiques de porosimétrie (intrusion de mercure, etc.). Cependant, les

détails de cette étude restent a publier.

Le second et vaste domaine d’étude concerne la procédure de dessalement au sens large.

Les expériences ont montré que l'absence de ventilation est une condition nécessaire pour que la
compresse reste saturée pendant le séchage du matériau poreux et donc, pour que le dessalement soit
efficace. Dans la pratique, lenvironnement extérieur d’un monument historique est difficilement
malitrisable. Il parait donc important de chercher des méthodes de controle du taux d’évaporation a la
surface de la compresse afin de limiter I'influence des conditions extérieures sur le dessalement.

Une procédure traditionnellement employée dans certaines circonstances est de recouvrir la compresse
apres son application d’un film plastique imperméable pendant plusieurs jours puis de le retirer. Cette
pratique permet au systeme de dessalement d’atteindre un état d’équilibre avant le début du séchage mais
ne permet pas de controler ce dernier. Il semble alors intéressant, comme il a déja été briévement évoqué
dans la littérature [Faug85, Ettl03], d’utiliser plutot pour cette procédure un film a perméabilité controlée
(semi-perméable a la vapeur d’eau) qui resterait en place pendant toute la durée du dessalement. Des
membranes artificielles semi-perméables ont déja été développées dans des domaines industriels tres
variés, de la construction des batiments aux vétements de sport en passant par les industries de la santé.
Un tel film, a priori réutilisable de nombreuses fois, serait un moyen de controler le séchage d’une maniére

simple et pratique.

Dans les expériences menées ici, I'utilisation d’une couche de séparation s’est révélée indispensable pour
éviter le colmatage des pores du matériau poreux modele par les particules du kaolin des compresses. Une
des conséquences négatives de son emploi est I'apparition de zones de discontinuité hydraulique, barricres
partielles au transfert de I’eau, a I'interface entre le matériau poreux et la compresse. Bien que 'usage d’une
telle couche ne soit pas forcement nécessaire pour tous les systemes, il existera toujours des supports dont
la fragilité exigera son utilisation. I’amélioration des performances des couches de séparation est donc un

domaine de recherche a explorer dans le futur.
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Des papiers japon de différents grammages et d’autres matériaux en feuille, tissés et non tissés, en fibres
naturelles et artificielles, sont aujourd’hui les couches de séparation les plus couramment employées en
conservation-restauration. Un test rapide conduit sur une large gamme de ces matériaux a montré que s’ils
adhérent bien a une pierre sculptée lorsqu’ils sont appliqués mouillés, tous ces matériaux en feuille se
décollent rapidement du support des que leur surface seche. 11 semble donc intéressant d’étudier dans le
futur d’autres types de matériaux qui puissent rester en contact avec le substrat poreux et la compresse
pendant toute la durée du séchage. 1ls doivent également pouvoir étre retirés du support sans dommages
et ne pas entraver le transport de 'eau et des ions. Une idée serait d’appliquer sur le substrat une fine
couche d’une pite humide de fibres laches (des fibres de cellulose par exemple [Sied94, Sied95a&b,
Sied96]) suffisamment longues pour qu’elles ne pénétrent pas dans le réseau poreux du substrat. Un tel
matériau, qui s’adapterait aussi plus facilement a une surface sculptée quun matériau en feuille, serait

ensuite recouvert de la compresse.

Un autre point qu’il semble important d’étudier dans I’avenir est la question du pré-mouillage. Le matériau
poreux utilisé dans cette étude a nécessité un pré-mouillage systématique pour obtenir une imprégnation
suffisante de I’échantillon, mais cette variable n’a pas été examinée dans le détail.

Deux aspects sont a considérer successivement. Le premier concerne la quantité d’eau de pré-mouillage a
appliquer pour obtenir un dessalement optimal, quantité qui dépendra probablement des caractéristiques
poreuses du matériau a dessaler. Une fois qu’est déterminé le volume optimal d’eau que doit contenir le
matériau poreux en début de dessalement, il faut alors évaluer si celui-ci doit étre apporté par un pré-
mouillage ou s’il peut étre apporté uniquement pat la compresse (dans le cas ou celle-ci a naturellement

une teneur en eau tres élevée par exemple).

Dans la tres grande majorité des cas publiés dans la littérature, la compresse est retirée du substrat une fois
seche. Cependant, les expériences menées dans le cadre de ce travail de recherche semblent indiquer
qu’une fois le matériau poreux quasi-sec, il y a rediffusion d’une partie des ions de la compresse vers le
substrat pendant la phase de séchage de la compresse.

11 serait donc intéressant de voir si I'efficacité du dessalement ne pourrait pas étre améliorée par le retrait
de la compresse lorsqu’elle est encore humide, dés que le substrat a atteint un taux de saturation constant
mais treés faible. Ceci permettrait également de réduire la durée de chaque application. Dans la pratique,
une telle procédure nécessiterait probablement I'utilisation de capteurs d’humidité pour pouvoir enlever la
compresse au moment approprié. Cette démarche peut sembler lourde mais elle est déja utilisée dans le

procédé breveté de dessalement Tollis [Fant00].

Une des questions récurrentes des praticiens sur le dessalement par compresses porte sur le nombre
d’applications qu’il est nécessaire d’employer. Ce point n’a intentionnellement pas été abordé dans ce
travail de recherche. Ce dernier s’est en effet d’avantage intéressé aux mécanismes du dessalement,

mécanismes qui seront les mémes pour la premiére compresse ou pour les suivantes. Le nombre
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d’applications dépendra, non seulement du substrat et de la concentration initiale de sel, mais aussi de la
concentration de sel cible que I'on cherche a obtenir aprés dessalement, concentration qui ne fait pas
aujourd’hui Pobjet d’'un consensus. Ce point semble donc étre moins un sujet de recherche qu’une
question d’optimisation, notamment économique, du dessalement ou un compromis entre le cott

d’application d’une nouvelle compresse et le gain d’extraction de sel qu’elle apporte doit étre cherché.

Le dernier domaine qu’il semble indispensable d’aborder dans le futur est celui de la modélisation. Face au
nombre élevé de variables d’un systeme de dessalement, en particulier les variantes quasi-illimitées de
formulation de compresses et de procédures de dessalement, il semble essentiel de développer des
modeles numériques en complément des travaux expérimentaux. Cette démarche commence a voir le jour

dans quelques travaux de recherche sur le dessalement par compresse [Ettl03] et devrait étre poursuivie.
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Panorama des principales méthodes de traitement des sels

La méthode des compresses n’est quune méthode parmi un ensemble de traitements qui ont été
développés pour adresser le probleme de la détérioration des matériaux poreux par les sels. Afin de
fournir un contexte plus général a ce travail de recherche, une trés bréve revue de la littérature concernant
ces autres méthodes de traitement est présenté ici.

Deux approches peuvent étre distinguées. Un premier groupe de méthodes, dites de contréle, visent, non
pas a réduire la quantité de sels présents dans les objets contaminés, mais a limiter leurs effets néfastes. Un
second groupe de méthodes ont pour but d’extraire les sels du systeme et sont donc a proprement parler

des méthodes de dessalement.

1. Méthodes de contrdle

Dans un article a la fois imaginatif, novateur et toujours d’actualité, Piihringer a offert un grand nombre de
pistes possibles pour altérer I'action des sels [Pithr85b]. Les quatre méthodes alternatives de traitement qui
ont fait Pobjet du plus grand nombre d’études cherchent cependant toutes a contréler le phénomene de

cristallisation-dissolution périodique.

1.1. Encapsulation des sels

Une premicre méthode, connue depuis longtemps et aujourd’hui discréditée, est 'encapsulation des sels.
L’idée, intuitive mais impossible a réaliser dans la pratique, est de bloquer tout contact entre I'eau et les
sels afin d’arréter les cycles de cristallisation-dissolution et donc la détérioration du matériau contaminé.

Aucun des essais menés ne s’est jamais révélé efficace [Lars80, Brad86, Berr94a&b].

1.2. Inhibition de la cristallisation

Une seconde méthode, qui reste aujourd’hui sujet a débat, cherche par lintroduction dans le systeme
poreux de substances altérant la cristallisation des sels a prévenir leurs effets néfastes. En particulier, des

inhibiteurs de cristallisation peuvent potentiellement empécher ou retarder la formation de nuclei stables,
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modifier la vitesse de croissance et la morphologie de cristallisation des sels, altérer le transport de la
solution saline au sein du matériau poreux et la valeur de la sursaturation critique et donc déplacer le lieu
de la cristallisation [Rodr02]. Un récent regain d’intérét pour cette méthode a donné lieu a plusieurs
travaux de recherche [Sant04, Marr06]. Cependant, I'action des inhibiteurs semble dépendre du sel
[Selw(2], mais aussi du substrat (distribution de la taille de pores et composition) [Lube07]. De plus, ils ne
semblent pas avoir forcément un effet mesurable sur la quantité de matiére perdue par la surface de la

pierre au cours du temps.

1.3. Conversion des sels

Une troisiéme méthode, la conversion des sels, cherche a transformer par réaction chimique soit des sels
solubles en sels tres peu solubles, qui resteront cristallisés ; soit des sels faiblement solubles en sels tres
solubles, qui seront alors facilement extraits. Le traitement le plus connu est certainement celui a
I’hydroxyde de baryum exclusivement utilisé pour la conversion du sulfate de calcium (gypse) en sulfate de
baryum, un minéral tres peu soluble. Ce procédé s’est développé et a été popularisé essentiellement en
Italie depuis les années 1960 [Lewi74, Matt84], avant d’étre appliqué ailleurs plus récemment [Back93,
Leit05]. Les utilisateurs et promoteurs de cette méthode sont généralement enthousiastes, considérant ce
traitement comme sur (pas d’effets négatifs décelés apres vieillissement [Webe04]) et efficace, malgré ses
limitations (difficulté d’application, altération possible de certains pigments, toxicité de I'hydroxyde de
baryum) [Matt91]. Cependant, la communauté scientifique internationale reste plus réservée quant a
Pefficacité réelle de la méthode a long terme. En effet, les produits formés qui sont bien identifiés dans les
expériences de laboratoire [Lant00] semblent difficiles a détecter et ne se former qu’a 'extréme surface

(quelques millimetres) des matériaux dans la pratique [Schn92, Fava00].

1.4. Contréle de Penvironnement

La derniére méthode de conservation préventive, le controle de I'environnement, a I'avantage majeur
d’étre entierement réversible. Elle est la seule dont I'efficacité n’est pas mise en doute. Le principe est de
modifier les valeurs moyennes de ’humidité relative et de la température et de minimiser leurs variations
(amplitude et fréquence) de maniére a éviter la cristallisation des sels contenus dans le matériau contaminé
[Erha94, Pric94, Stei96]. En pratique, malgré 'amélioration des modeles thermodynamiques [Pric00], le
comportement réel de cristallisation des sels est souvent différent de celui prédit. En particulier, la plage
calculée d’humidités relatives censée assurer la stabilité d’'un mélange salin a été mise en défaut dans
plusieurs exemples [Nunb96, ColsO1, Nunb01, Pric07].

Aujourd’hui, seule une dématrche empirique permet d’établir 'environnement adéquat permettant de
minimiser la détérioration par les sels. Cette démarche systématique, dont Arnold est un promoteur
inlassable (voir par exemple [Arno96]), commence par 'observation et ’étude sur une longue période de la

nature et de la distribution des sels dans le batiment, du microclimat et des détériorations. Une fois les
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relations entre ces trois groupes de données établies, le changement de I'environnement est mis en place,
puis un suivi est effectué afin de corriger le nouveau climat si besoin est. Cette approche, bien que longue
a mettre au point et parfois difficile 2 mettre en ceuvre, a été utilisée avec succes dans de nombreux

monuments [Arno86, Arno91, Laue96, Simo96, Sawd05a, Laue05, Zehn07].

2. Méthodes d’extraction

Le second groupe de méthodes de traitement de la contamination par les sels a pour but d’extraire les sels
du systéme, ou tout du moins de réduire leur quantité, ce que 'on regroupe communément sous le terme
de dessalement.

On peut organiser les différentes méthodes de dessalement couramment utilisées autour des trois
mécanismes de transport possibles des sels en solution : la diffusion (gradient de concentration en sel),
I'advection (gradient de pression) et ’électro-migration (gradient de champ électrique). Ces mécanismes
peuvent bien-sur intervenir conjointement mais 'un d’entre eux sera souvent prédominant dans une

méthode donnée.

2.1. Elimination mécanique de surface

Une premiere méthode consiste a éliminer mécaniquement de la surface des matériaux poreux les sels
cristallisés sous forme d’efflorescences ou de croutes. Simple, peu couteuse et efficace, on oublie trop
souvent de la mettre en ceuvre alors quelle peut permettre d’éliminer des quantités importantes de sel et
donc de réduire d’autant la durée des traitements de dessalement complémentaires ultérieures [Ball70,
Doma82, Arno96]. Sur des objets de petite taille, Pélimination des sels se fera a I’aide de brosses et de
scalpels, alors que de plus larges surfaces pourront étre traitées par des moyens mécanisés, comme le
systeme JOS. Ce systeme a éliminé avec succes des croutes de plusieurs centimetres d’épaisseur de la

surface de la muraille Ayyubide du Caire [AgaKO1].

2.2. Immersion dans ’eau

L’immersion dans ’eau, ou méthode des bains, est probablement une des méthodes les plus anciennes de
dessalement [Rath(05, Luca02 cité par Evan70, Plen56]. Elle reste largement utilisée de nos jours. Le
principe est simple, 'objet a dessaler est immergé completement dans un volume d’eau. L’eau pénétre
dans le matériau poreux et dissout les sels cristallisés. Sous I'effet du gradient de concentration en sel, les
ions sont transportés par diffusion de lintérieur de l'objet vers Peau du bain jusqua ce que la
concentration de chaque ion soit la méme en tout point du systeme. L’opération est en général renouvelée
jusqu’a obtenir un dessalement total, ou tout du moins, jusqu’a ce que le dessalement soit suffisant pour

assurer la stabilité des matériaux [Beau99, Unru01].
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De nombreuses études ont été menées pour savoir quels parameétres ont le plus d’influence sur la vitesse
de dessalement et la quantité de sel extrait [Char01]. Les parameétres liés au bain d’eau ont été les plus
fréquemment étudiés, en particulier son fonctionnement et sa durée [Jato75, Wihr80, Koob00, Free01],
mais aussi sa température [Legr93] ou le type d’eau utilisée [Wihr80, Crév82]. Dautres études se sont
intéressées aux caractéristiques des sels présents [Fass92, Fass96, Char01] ou a celles de I'objet a dessaler
[MacL.87].

Les résultats de ces travaux sont souvent en désaccord les uns avec les autres. Cette apparente confusion
s’explique en partie par le fait que la majorité des auteurs font implicitement ’hypothese que le mécanisme
contrélant la vitesse et Iefficacité du dessalement est la diffusion des ions dans ’eau du bain. La prise en
compte des mécanismes de dissolution et de transport des sels a 'intérieur du matériau poreux permettent
en réalité de résoudre bon nombre de contradictions.

La méthode des bains a 'avantage d’étre relativement simple a mettre en ceuvre mais elle nécessairement
lente et ne peut étre utilisée sans prétraitement pour des matériaux fragilisés [Brad86] ou naturellement
sensibles a I'eau [Lefe96, Liég96]. Enfin, elle est réservée aux objets de taille modeste et les éléments

d’architecture nécessiteront un démontage préalable [Fass96, Sied96, View90].

2.3. Méthodes utilisant la convection forcée

D’autres méthodes extraient les sels par 'imposition d’un gradient de pression ou de température qui force
un transport rapide et unidirectionnel de P'eau a travers le matériau accélérant ainsi le dessalement et le
rendant potentiellement plus efficace. Plusieurs variantes de mise en ceuvre pratique ont été développées
depuis le milieu des années 1960 sur des objets de petites dimensions [Krat63, Krat64 cités par Ball70,
Wihr80]. Elles forcent toutes le flux d’eau a travers le matériau partiellement immergé par lutilisation
d’une pompe a vide [Ball70, Gall82, Gaur80].

Depuis le milieu des années 1990, ces méthodes de convection forcée ont été transposées au dessalement
des maconneries pleines en briques par Friese, Protz et leurs collaborateurs. Ces derniers ont testé
plusieurs systemes qui se différencient par la maniére dont 'eau qui va forcer le transport des ions est
apportée (a la surface, injectée au cceur de la magonnerie, etc.) et dont 'eau chargée de sels est récupérée
ensuite (par une boite a vide, par des éponges en viscose, etc.) [Frie93, Frie96a&b]. Le dessalement de
deux batiments par ces méthodes a donné des résultats remarquables, avec des efficacités supérieures a
80% et plus de 3kg.m2 de sel extrait aprés quelques semaines de traitement [Frie97, Frie98, Prot04].

Enfin, I'utilisation des micro-ondes, qui n’a jamais dépassé le stade expérimental, peut étre classée comme
une méthode de convection forcée [Peti81, Mind94|. Ici, C’est le gradient thermique crée par le
rayonnement micro-ondes qui force le transport de 'eau et des sels contenus dans un échantillon saturé,

du cceur plus chaud du matériau vers extérieur.
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2.4. Méthodes électrophorétiques

Un autre groupe de méthodes de dessalement, les méthodes électro-phorétiques, mettent en place un
champ électrique pour forcer le transport vers le milieu extérieur par électro-migration des ions présents
dans un matériau poreux contaminé. Ces méthodes ont été appliquées a des objets de petite taille [Skib85,
Skib86] ou a des éléments architecturaux démontés [Pale96] dans des configurations d’immersion totale.
Le pH de la solution étant modifié prés des électrodes, la mise en place d’une séparation physique
(membranes semi-perméables) entre les électrodes et le matériau est nécessaire pour éviter la détérioration
de ce dernier.

Des méthodes électrophorétiques ont également été utilisées couplées avec des compresses saturées d’eau
sur des objets [Kost65, Legr93], mais aussi, de fagon plus ambitieuse, in situ sur des magonneries [Mora78,
Aren93 et Hett93 cités par Verg00, Frie94, Mout96, Frie98, Otto08].

Les essais de laboratoire revendiquent souvent des taux d’extraction tres élevés mais peu d’études vont au-
dela du stade expérimental. Une exception remarquable est le nettoyage-dessalement réussi de la facade en

briques émaillées de la chocolaterie Menier de Noisiel [Fauc96, Brom97].

2.5. Méthodes biologiques

Enfin, il existe des méthodes biologiques de dessalement qui utilisent des microorganismes pour
transformer les sels présents dans les matériaux poreux en substances moins néfastes par des processus
métaboliques naturels. Si un certain nombre de recherches ont été menées [Gaur88, Gaur92, Wili96,
Rana%6], en particulier dans le cadre du récent projet européen Biobrush (BIOremediation for Building
Restoration of the Urban Stone Heritage), ces méthodes n’ont cependant pas encore dépassé le stade

expérimental.
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Méthodes instrumentales

1. Imagerie par résonance magnétique nucléaire

1.1. Phénomene de résonance magnétique nucléaire

L'IRM est une méthode d’analyse fondée sur le phénomene de résonance magnétique nucléaire. Ce
dernier a été décrit pour la premicre fois en 1946 a la fois par I'équipe de Felix Bloch et par celle
d’Edwards Mills Purcell de facon indépendante [Nobe64]. Ils partagérent le prix Nobel de physique en
1952 pour cette découverte. Du fait de la capacité de cette technique a étudier la plupart des molécules
organiques et surtout I’eau, l'utilisation de 'IRM s’est largement répandue dans le domaine médical a partir
des années 1980. Cette technique n’a commencé a étre utilisée pour étudier les matériaux de construction

que plus récemment.

Le principe de 'IRM repose sur la propriété quont certains noyaux, ceux dont le nombre de nucléons
(protons et neutrons) est impair, de posséder un moment magnétique. C’est le cas en particulier de
I’hydrogene dont le noyau est formé d’un seul proton. Cette particule chargée positivement induit en
tournant sur elle-méme un moment magnétique ¢élémentaire microscopique représenté par un vecteur
d’aimantation w. La résonance magnétique nucléaire étudie les modifications de I'aimantation de noyaux
magnétiques placés dans un champ magnétique fixe élevé (Bo), puis perturbés par un champ magnétique

tournant (B1), ces deux champs étant orthogonaux.

Le phénomene de résonance magnétique a été décrit a la fois en utilisant le modele de la mécanique
classique et celui de la mécanique quantique. LLe modéle classique permet de comprendre le phénomeéne a
I’échelle macroscopique et offre une approche plus intuitive. Le modéle quantique, qui décrit le
phénomene a I’échelle de 'atome, est cependant indispensable pour comprendre les phénomenes de
relaxation. Les deux modéles seront décrits ici succinctement dans le cas de 'atome d’hydrogéne (proton)

[Kast97].
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1.1.1. Description selon le modéle classique

En l'absence de champ magnétique externe, les protons sont
orientés de maniere aléatoire et il n’y a pas d’aimantation
. ) ,
macroscopique. Lorsqu’ils sont placés dans un champ
I . <o
magnétique externe By (par convention correspondant a I'axe
vertical Oz du systtme de référence orthonormé utilisé), ils
auront tendance a s’orienter dans la direction de celui-ci. Une
partie des protons s’orientent dans le sens de By (paralléle), une

autre dans le sens contraire (antiparalléle). Il y a en réalité un peu

plus de protons orientés parallelement a Bo que de protons
) o ] ) Figure B.1. Protons paralléles et
antiparalleles d’ou Dapparition d’un vecteur d’aimantation  antiparalléles déphasés, en précession

. . autour du champ magnétique externe By et
macroscopique M (Figure B.1). le vecteur d’aimantation macroscopique M.

Les protons ne sont pas non plus parfaitement alignés avec le champ magnétique externe mais tournent
individuellement autour de By avec un angle donné (précession) a une fréquence angulaire wo, dite
fréquence de Larmor, ou fréquence angulaire de résonnance, proportionnelle a Bo suivant I'équation de
Larmor : w, =yB, B.1)
ou y est le rapport gyromagnétique caractéristique de chaque noyau.

A Péquilibre, les protons sont dits déphasés, c'est-a-dire qu’il existe une dispersion de leur composante
transversale ¢élémentaire dans différentes directions. Par conséquent, le vecteur d’aimantation
macroscopique M ne possede pas de composante transversale My, dans le plan xOy perpendiculaire a Oz
mais uniquement une composante longitudinale M, sur I'axe vertical O.. Par convention, a I’équilibre, M,

a pour valeur My. Le vecteur d’aimantation macroscopique est donc aligné sur Bo.

Cet état d’équilibre peut étre perturbé par un champ magnétique tournant By appliqué dans le plan xOy
selon Ox mais uniquement si celui-ci posséde une fréquence de rotation w, égale a la fréquence de Larmor
spécifique des protons dans le champ Boy. Lorsque c’est le cas, les deux systemes sont alors en résonnance.
(wo= wr). Sous l'action d’un tel champ Bi, le vecteur macroscopique M va se mettre a précesser autour de
B1 (Ox) a la fréquence angulaire w1 =yB1 tout en continuant a précesser autour de By (Oz) a la fréquence
angulaire. wo=yBo. Il y a donc un mouvement de bascule, ou rotation, de M autour de By qui a pour
conséquence la diminution de la composante longitudinale M, de 'aimantation et 'augmentation de sa
composante transversale My, (Figure B.2a).

Si le champ magnétique By (excitation) cesse d’étre appliqué, le vecteur d’aimantation M va retourner a
son état d’équilibre aligné avec By tout en continuant a précesser autour de By décrivant ainsi une spirale
ascendante dans ’espace. Ce retour a I’équilibre se traduit par une diminution rapide de la composante
transversale My, du vecteur d’aimantation et une repousse progressive de la composante longitudinale M,

qui traduisent les phénomenes de relaxation (Figure B.2b).
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a) b)

Figure B.2. (a) Sous 'effet du champ magnétique tournant By, le vecteur macroscopique M bascule dans le plan xOy, (b) Une

fois le champ B supprimé, le vecteur d’aimantation M retourne a son état d’équilibre aligné avec By entrainant la diminution

rapide de sa composante transversale My, et la repousse progressive de sa composante longitudinale M,.
Dans la pratique, le champ magnétique Bi (ou onde radiofréquence) n’est appliqué que pendant des
périodes de tres courte durée (quelques microsecondes) et de telle sorte que M bascule d’un angle de 90°
ou 180° (angle de basculement de I'aimantation est proportionnel a la dutée d’application de Bi). On
parle d’impulsion RF ou d’excitation. En particulier, une impulsion RF de 90° basculera le vecteur

d’aimantation M entierement dans le plan xOy. La composante longitudinale M, devient alors nulle et la

composante transversale My, est égale a Mo, valeur de M, a t=0.

1.1.2. Description selon le modéle quantique

Lorsque des protons sont soumis a un champ magnétique By, leur moment cinétique ou spin (et donc
également leur moment magnétique) ne peut avoir que deux orientations, parallele ou antiparalléle a Bo, et
deux valeurs quantifiées possibles (deux niveaux d’énergie).

La projection sur I'axe Oz du moment magnétique des protons a une valeur w, connue, égale a

M. = w1, B.2)
t 2" 2x
y : rapport gyromagnétique
h : constante de Planck
Par convention, on dit que le proton a un spin 1/2. Ces orientations correspondent a deux niveaux
d’énergie E1 et Eo. Un proton de spin parallele posséde une énergie Eq, un proton de spin antiparallele
possede une énergie E2>E;.
b B

h B
E =-— t E =+y——=2 3) et (B4
1 727[2 S 2 7/27z2 (B.3) et (B.4)

La population de protons paralleles, situés sur le niveau de basse énergie E1 (plus stable), est un peu plus
importante que celle des protons antiparalleles. Ce déséquilibre est a I'origine de I'apparition d’un vecteur

d’aimantation macroscopique M.
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11 est possible d’induire des transitions du niveau E; vers le niveau E» et donc de modifier Porientation de
M, en fournissant par une onde électromagnétique une quantité d’énergie E exactement égale a AE, la

différence d’énergie entre les deux niveaux.

AE=E ~E,-y2 B ®B.5)
27
h
Or E=hy, =22 B.6)
27

L’équivalence des énergies (E=AE) se traduit alors par :
@, =yB, =0, B.7)
Pour induire une transition entre les niveaux, 'onde électromagnétique (ou impulsion RF) doit donc avoir

une fréquence ; égale 2 la fréquence de Larmor ®o. On retrouve donc ici la condition de résonance de la

mécanique classique.

L’impulsion RF provoque deux mécanismes distincts mais simultanés. D’une part, une transition de
certains protons du niveau de basse énergie E1 vers le niveau de haute énergie E». En particulier, une
impulsion RF de 90° aboutit a4 une égalisation des protons sut les deux niveaux d’énergie et donc a la
disparition de la composante longitudinale M, du vecteur d’aimantation M. D’autre part, le changement de
niveau d’énergie des protons s’accompagne de leur mise en phase les uns par rapport aux autres (on dit
quil y a rephasage des spins) ce qui fait apparaitre une composante transversale My, du vecteur
d’aimantation.

Cet état étant instable, dés la fin de lexcitation le systeme revient a son état d’équilibre par les
phénomenes inverses des précédents. D’une part, il y a une transition progressive de protons du niveau de
haute énergie E» vers le niveau de basse énergie E1, donc la composante longitudinale M, du vecteur
d’aimantation repousse progressivement. D’autre part, on observe un déphasage rapide des spins,
Paimantation transversale My, décroit rapidement. Ce sont les phénomenes de relaxation, ils sont

indépendants 'un de Pautre.

1.2. Phénomenes de relaxation

L’intensité du signal mesurée lors de la perturbation par I'impulsion RF et les durées de retour a I’équilibre
(temps de relaxation) renseignent sur la densité de protons et sur 'environnement dans lequel ils trouvent
(distance aux autres atomes, présence d’impuretés, température, etc.). L'utilisation d’un imageur permettra
de distinguer des variations spatiales dans la nature méme de I’échantillon. La répétition des mesures sur
une certain durée permettra de distinguer des variations temporelles (changement de concentration, de
phase, de structure, etc.). La connaissance des temps de relaxation d’un échantillon donné est également

nécessaire au bon réglage du spectrometre imageur.
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Apres une excitation par impulsion RF, 'aimantation longitudinale M, repousse progressivement selon
une exponentielle croissante. C’est le phénomene de relaxation longitudinale, aussi appelée relaxation Th.
T1 est la durée correspondant a 63% de repousse de M., 2T correspond a 87% de repousse, 3T1 a 95% ;
apres 4T la repousse est presque totale (98%). La constante de temps T4, exprimée en millisecondes, est
caractéristique de environnement dans lequel se trouve le proton et donc du matériau.

L’intensité du champ magnétique statique By modifie la fréquence de résonance et par conséquent modifie

la constante T qui croit généralement avec 'intensité de Bo.

L’excitation par I'impulsion RF fait apparaitre une composante transversale My, du vecteur d’aimantation
M. Avec larrét de limpulsion RF, Paimantation transversale My, décroit selon une exponentielle
décroissante et s’annule rapidement. Cest le phénomeéne de relaxation transversale, aussi appelée
relaxation T». La constante de temps T2, exprimée en millisecondes, correspond a 63% de décroissance de
Myy. T2 est beaucoup plus court que T et est également caractéristique de 'environnement dans lequel se

trouve le proton.

1.3. Codage spatial du signal

La résonance magnétique nucléaire (RMN) permet d’obtenir une mesure globale sur tout I’échantillon du
signal émis par les protons apres perturbation par 'impulsion RF. L’imagerie par résonance magnétique
nucléaire IRM) permet, elle, la localisation précise dans I'espace de ce méme signal. L’IRM permettra par
exemple d’obtenir des profils du signal, ce qui nécessite sa localisation selon une direction (Oz), ou des
images, ce qui nécessite alors sa localisation dans les trois directions de I'espace.

Pour localiser précisément le signal obtenu, on fait appel a des gradients linéaires de champs magnétiques.
Ces gradients, créés par des bobines de gradients, vont se superposer au champ magnétique principal By
qui se trouve alors augmenté de facon linéaire dans la direction ou est appliqué le gradient. Seul les
protons présents dans la «tranche » du champ magnétique ayant la méme fréquence que celle de
I'impulsion RF satisferont a la condition de résonance et donc seuls ces protons vont étre perturbés par
I'impulsion RF et contribuer a la formation du signal. En modifiant la fréquence de I'impulsion RF on
peut donc sélectionner des tranches successives de I’échantillon et obtenir ainsi un profil du signal selon

une direction.

Un codage en trois dimensions est réalisé en utilisant le méme principe général que celui utilisé pour une
seule dimension, mais il met en jeu trois gradients, correspondants aux trois dimensions de I'espace. 1l
nécessite d’abord la sélection d’un plan de coupe pour lequel on applique un premier gradient linéaire de
champ appelé gradient de sélection de coupe Gy, identique a celui utilisé pour obtenir un profil. Le

codage dans les deux autres directions est obtenu grace a I'application successive de deux gradients de
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champ supplémentaires : le gradient de codage de phase G4 (codage des lignes) et gradient de fréquence

G, (codage des colonnes).

L’extraction de Iinformation en fréquence et en phase des protons est réalisée postérieurement par une
transformée de Fourier dans les deux directions de fréquence (Ox) et de phase (Oy). Ceci permet alors
d’associer l'intensité du signal généré par le matériel avec un voxel (unité de volume) précis de I'espace et
donc de reconstruire des images en trois dimensions de la densité de protons a l'intérieur de ’échantillon.
Dans un échantillon poreux, on pourra ainsi obtenir des images de la distribution spatiale de l'eau
contenue dans le matériau.

Il faut noter que lintensité du signal recueilli traduit certes, des différences en densité de protons mais
également des différences en temps de relaxation qui sont liées a des différences dans I'environnement
dans lequel se trouvent ces protons. Par le choix de différents parameétres, on peut favoriser 'un de ces
facteurs (T'1, T2, densité de proton) dans la génération du signal. Le contraste d’une image peut ainsi étre

amélioré en jouant sur les variations de temps de relaxation.

2. Cryomicroscopie ¢électronique a balayage

2.1. Principe de la mesure : interactions électrons-matiere

La microscopie électronique est basée sur lexistence d’interactions électrons-maticre [Gold03,
Paqu06a&b]. Lorsqu’un faisceau d’électrons primaires frappe un échantillon d’une certaine épaisseur, un
certain nombre de particules ou de rayonnements sont émis, principalement, des électrons secondaires,
des électrons rétrodiffusés, des électrons Auger et des rayons X, chacun fournissant un type d’information

sur la matiere dont est constituée I’échantillon (Figure B.3).

Electrons secondaires

Les électrons primaires du faisceau peuvent, par choc avec un atome de ’échantillon, provoquer son
ionisation en éjectant un électron peu lié. Ces électrons éjectés ont une faible énergie (inférieure a 50eV,
typiquement entre 5 et 10eV) et sont appelés électrons secondaires. A cause de leur faible énergie, seuls les
électrons secondaires émis par des atomes tres proches de la surface (a une profondeur inférieure a 10nm)
peuvent sortir de I'échantillon et étre détectés. Le nombre d’électrons secondaires ne dépend pas de la
nature chimique de DIéchantillon mais de I'angle d’incidence du faisceau d’électrons avec la surface

I’échantillon ce qui permet d’obtenir des renseignements sur la topographie de I’échantillon.

Electrons rétrodiffusés

St un électron primaire frappe le noyau d’un atome quasi-perpendiculairement, la réaction sera quasi-

élastique et ’électron primaire sera « rétrodiffusé » dans une direction proche de sa direction d’origine avec
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Spectre élémentaire
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Figure B.3. Principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions d’un faisceau d’électrons avec un
échantillon [Paqu06a.
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di/dE

Electrons
Emissions Auger
électroniques
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une faible perte d’énergie. Les électrons rétrodiffusés (backscattered electrons) émis par des atomes situés a
une profondeur plus grande (de I'ordre de 0,1 a Tum) que les électrons secondaires peuvent étre détectés.
Plus le numéro atomique d’un élément est grand, plus il réémet d’électrons rétrodiffusés. Cette méthode

permettra donc une analyse qualitative de ’échantillon et une estimation de son homogénéité chimique.

Electrons Auger

La production d’un électron secondaire crée une lacune électronique dans une couche inférieure de
I'atome et le laisse dans un état excité. I.’atome retrouve un état stable par la transition d’un électron d’une
couche supérieure a une couche inférieure de moindre énergie, comblant ainsi la lacune crée par ’électron
initialement éjecté. Cette transition s’accompagne de I’émission d’un photon X (fluorescence X) ou d’un
électron provenant d’une couche plus externe, un électron Auger. Les électrons Auger possédent une trés
faible énergie, caractéristique de I'atome qui les a émis. Seuls les électrons émis par des atomes de la
surface de I’échantillon (jusqu’a une profondeur de 10nm) peuvent étre détectés. Ils permettent ainsi
d’obtenir des informations sur la composition de la surface de ’échantillon. Les microscopes électroniques

a balayage (MEB) équipés de détecteurs d’électrons Auger sont souvent appelés spectrometres Auger.

Rayons X

La désexcitation des atomes de I’échantillon apres la production des électrons secondaires s’accompagne
d’émission de rayons X qui ont une énergie caractéristique de I’élément dont ils proviennent. A la
différence des électrons Auger, les rayons X permettent d’obtenir des informations sur la composition de

I’échantillon sur une beaucoup plus grande profondeur, de 'ordre du micromeétre.
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2.2. Instrumentation

L’appareil utilisé pour ce travail de recherche est un microscope électronique a balayage a émission de
champ (Field Emission Scanning Electron Microscope) Zeiss Supra 40 (Zeiss, Oberkochen, Germany). 11 utilise
donc comme source d’électrons une cathode a émission de champ. Ses principales caractéristiques sont

données dans le tableau B.1.

Résolution 1,3nm a 15kV; 2 1nm a 1kV ; 5,0nm a 0,2kV

Magnification 12 —900 000x

Emetteur Type thermique a émission de champ

Voltage d’accélération 0,02 - 30kV

Courant de sonde 4pA - 10nA (40 nA en option)

Distance de travail 8,5mm

Détecteurs standards Détecteur haute efficacité situé en amont de la lentille objectif (in-/ens)
Détecteur d’électrons secondaires Everhart-Thornley

Chambre 330mm (D) x 270mm (h)

2 ports pour détecteur EDS 35° TOA
appareil photo CCD avec illumination infrarouge

Platine eucentrique motorisée | X = 130mm; Y = 130mm; Z = 50mm
5 axes de I’échantillon T =-3-70°% R = 360° (continu)

Traitement d’image Résolution : jusqu’a 3072 x 2304 pixel
Réduction du bruit : sept modes d’intégration et de moyenne

Tableau B.1. Caractéristiques principales d’un microscope électronique a balayage a émission de champ Zeiss Supra 40 (données
Zeiss).

Un MEB est principalement composé d’une source, qui produit un faisceau d’électrons puis les accélére en
direction de I’échantillon par l'utilisation d’un potentiel positif ; d'une colonne optoélectronique, dont la
fonction est de produire un fin faisceau focalisé et monochromatique ; d’'une chambre contenant la platine
porte-échantillon ; de différents détecteurs qui captent et analysent les rayonnements émis par I'interaction
entre le faisceau d’électrons et I’échantillon ; et de dispositifs de visualisation des résultats (Figure B.4).

On s’attachera a décrire ci-dessous les caractéristiques générales des microscopes électroniques a balayage

tout en traitant de maniére plus approfondie les dispositifs propres a 'appareil utilisé.

Canon 2 électrons

Le canon a électron est la source du faisceau d’électrons que I'on veut fin, intense et stable. Les électrons
sont obtenus par extraction a partir d’un matériau conducteur vers un vide ou ils sont accélérés par un
champ électrique. La technique de production la plus commune produit, par effet thermoélectrique, des
électrons a partir d’un filament de tungsténe (ou une pointe de hexaborure de lanthane) chauffé a haute
température (2800K). Les électrons sont ensuite accélérés par la présence d’une anode, positive par

rapport au filament (cathode), qui forme une force attractive forte pour les électrons.
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Figure B.4. Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage [Paqu06a].

La deuxiéme technique utilisée pour produire des électrons, dite a effet de champ, procede par extraction
directe a froid. Un champ électrique tres intense est appliqué entre une cathode métallique en forme de
pointe trés fine et 'anode. Les électrons sont alors extraits de la pointe par effet tunnel. Cette technique
permet une amélioration importante de la brillance de la source et la production d’une source virtuelle
beaucoup plus petite, ce qui améliore la résolution spatiale de I'appareil, au prix cependant d’une stabilité
moindre.

La source Schottky utilise une technique intermédiaire entre celle d’une source thermique et celle d’'une
source a effet de champ. Elle est de plus en plus utilisée, comme dans le MEB Zeiss Supra 40 employé ici.
C’est une source a émission de champ ou I'extraction est assistée thermiquement. Une pointe en tungstene
recouverte d’oxyde de zirconium est portée a haute température (typiquement de ordre de 1800K) par
I'application d’un tres fort champ électrique. Cette source permet d’améliorer la stabilité de I’émission en

contrepartie d’une brillance légérement plus faible.

Colonne optoélectronique

La colonne optoélectronique a pour fonction de produire a la surface de ’échantillon un faisceau étroit et
cohérent d’électrons paralleles, focalisé sur le point désiré de ’échantillon. Le faisceau est progressivement
concentré, confiné et focalisé par une série de plusieurs lentilles électromagnétiques et d’un ou de plusieurs
diaphragmes en métal de faible diametre, centrés sur I’axe optique qui éliminent les électrons trop éloignés
de cet axe. On obtient ainsi typiquement sur ’échantillon un faisceau incident de diametre réglable de 0,5 a

100nm et d’angle d’ouverture trés faible, de Pordre de 10-2 2 10 «d.
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La colonne contient aussi le systeme de déflection du faisceau qui permet le balayage. Ce systeme est
constitué de bobines électromagnétiques alimentées par un générateur de tension variable qui créent un
champ magnétique réglable permettant de défléchir le faisceau et d’effectuer un balayage ligne par ligne, a
vitesse modifiable, de la surface a analyser.

Dans un MEB classique la colonne (ainsi que la chambre de I’échantillon) doit étre maintenue sous vide et
cela pour plusieurs raisons. Tout d’abord, dans un environnent gazeux, le faisceau d’électrons est difficile a
générer et 2 maintenir stable du fait de la combustion des molécules de gaz par le faisceau d’électrons ou
de lionisation des électrons dans le faisceau qui produit des décharges aléatoires. La présence d’autres
molécules géne aussi la transmission du faisceau a travers la colonne électro-optique. Enfin, ces autres
molécules, qui peuvent provenir de I’échantillon lui-méme, peuvent former de nouvelles substances et se

condenser sur I’échantillon, diminuant le contraste et masquant des détails de 'image.

Chambre de I’échantillon

La chambre de ’échantillon est située a la base de la colonne. Elle contient la platine porte-objet qui
supporte I'échantillon et permet son déplacement dans les trois dimensions de ’espace. Dans un MEB
classique, la chambre est maintenue sous vide. Les microscopes électroniques dits environnementaux
(Environmental Scanning Electron Microscope) apparus dans les années 1980 permettent eux de travailler sous
pression atmosphérique, en présence d’un environnent gazeux dans la chambre de I’échantillon. Ceci
autorise par exemple l'observation d'échantillons hydratés ou l'eau est maintenue en phase liquide.

En ctyomicroscopie, la chambre est maintenue 2 basse température (-160°C environ), tout comme la
platine porte-échantillon (-180°C enviton), pat différents circuits d’azote liquide pendant toute la durée

d’analyse.

Détecteurs

Un MEB peut étre équipé d’un certain nombre de détecteurs selon les types d’interactions électrons-
matiére que lon veut analyser. On peut également chercher a mesurer le courant transmis par
I’échantillon. Le MEB Zeiss Supra 40 utilisé ici possede trois types de détecteurs, d’électrons secondaires,

d’électrons rétrodiffusés et de rayons X.

Deétectenr d’électrons secondaires

La détection des électrons secondaires est le type d’imagerie le plus couramment réalisé. Elle permet
I’observation de la morphologie de la surface de I'échantillon. Ces électrons, provenant d’une petite zone
de quelques nanometres cubes située a I'impact du faisceau, sont détectés par un détecteur scintillateur-
photomultiplicateur de type Everhart-Thornley qui assure la conversion électron-photon. Le nombre
d’électrons secondaires atteignant le détecteur dépend de l'angle d’incidence du faisceau d’électrons

primaires avec la surface I’échantillon. Plus I'incidence est rasante, plus le volume excité est grand et donc
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plus le nombre d’électrons secondaires émis sera important. Les surfaces abruptes et les bords auront
donc tendance a étre plus lumineux que les surfaces plates, ce qui produit un effet de contraste
topogtraphique et donc des images d’apparence tridimensionnelle.

Le MEB Zeiss Supra 40 posséde a la fois un détecteur d’électrons secondaires classique, situé latéralement
dans la chambre de I’échantillon, qui permet d’obtenir une information topographique optimale et un
second détecteur, placé a I'intérieur de la colonne électronique, au-dessus de la lentille objectif (in-lens
detector), qui fournit une information de plus haute résolution. Les sighaux en provenance des deux

détecteurs peuvent étre combinés pour obtenir une qualité d’image optimale.

Détectenr d’électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés, du fait de leur énergie plus élevée, proviennent d’atomes situés dans un
volume plus important de échantillon (10%-10°nm3) que les électrons secondaires. La quantité d’électrons
rétrodiffusés dépend des éléments composant la maticre, elle augmente avec le numéro atomique de
I'atome. Un détecteur d’électrons rétrodiffusés permet donc de détecter un contraste entre des zones de
numéro atomique Z moyen différent, les zones contenant des atomes plus légers (Z faible) apparaissant
plus sombres. En revanche, le taux d’émission électronique dépend peu du relief, 'image apparait donc
plate.

La détection des électrons rétrodiffusés peut étre faite séparément ou simultanément de celle des électrons
secondaires. Un détecteur de type Everhart-Thornley latéral peut étre utilisé comme détecteur d’ions
rétrodiffusés, mais celui-ci est peu efficace de par sa position. Un détecteur dédié, placé au-dessus de
I’échantillon, dans Iaxe du faisceau d’électrons primaires, est généralement employé pour récupérer un
maximum de signal. Le MEB Zeiss Supra 40 possede un détecteur d’électrons rétrodiffusés performant

car le spécimen n’est pas immergé dans le champ magnétique de la lentille de focalisation.

Détectenr de rayons X

Le spectre des rayons X émis lors de la désexcitation d’un atome touché par le faisceau d’électrons est
caractéristique de I’élément qui I'a produit. Un détecteur de rayons X permet donc une microanalyse
élémentaire de I’échantillon en un point donné de 'image topographique. Par balayage du faisceau, il est
aussi possible de dresser une cartographie chimique, avec toutefois une résolution tres inférieure a 'image
en électrons secondaires (de ordre de 3um). Le détecteur de rayons X le plus souvent utilisé dans un
MEB, qui est celui utilisé par le MEB Zeiss Supra 40, est un détecteur sélectif en énergie (EDS, Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) qui présente une vitesse d’analyse rapide. L’analyse peut également se faire par
dispersion de longueur d’onde (WDS, Wavelength Dispersive Spectroscopy) avec une résolution spectrale

nettement supérieure mais uniquement sur des surfaces planes polies.
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